テラヘルツパルス光を用いた遷移金属酸化物の光励起状態と光キャリアダイナミクスに関する研究 by 寺重 翼 & Terashige Tsubasa
 
 
 
学位論文（要約版） 
 
テラヘルツパルス光を用いた遷移金属酸化物の 
光励起状態と光キャリアダイナミクスに関する研究 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
寺重 翼 
  
1 
 
目次 
 
 
第 1 章 序論 ······················································································ 4 
 1-1 テラヘルツ波 ············································································ 5 
1-1-1 テラヘルツ波とは ································································ 5 
1-1-2 物性研究におけるテラヘルツ波の利用 ····································· 6 
 1-2 半導体の光キャリアダイナミクス ················································· 9 
1-2-1 TiO2 の光機能性 ·································································· 9 
1-2-2 半導体の光キャリアダイナミクスの一般論 ······························ 10 
1-2-3 光キャリアの散乱問題 ························································· 11 
1-3 二次元銅酸化物のキャリアダイナミクス ········································ 14 
1-3-1 二次元銅酸化物の電子状態 ··················································· 14 
  1-3-2 CuO2 面上の電子状態を記述するモデル ··································· 16 
  1-3-3 スピンと電荷の相互作用とキャリアダイナミクス ····················· 19 
  1-4  本研究の目的と本論文の構成 ······················································ 21 
  1-4-1 半導体の光キャリアダイナミクス ·········································· 21 
1-4-2 二次元銅酸化物の光キャリアダイナミクスと光励起状態の解明··· 21 
1-4-3 本論文の構成 ····································································· 21 
 
 
第 2 章 実験方法 ··············································································· 23 
 2-1 試料 ······················································································· 23 
 2-2 顕微反射・透過分光測定 ···························································· 23 
 2-3 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定系の構築 ···························· 24 
  2-3-1 テラヘルツ波の発生法 ························································· 24 
  2-3-2 テラヘルツ波の検出法：Electro-Optical サンプリング ················ 28 
  2-3-3 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定システム ····················· 35 
  2-3-4 測定系の性能について ························································· 39 
 2-4 テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系の構築 ···························· 43 
  2-4-1 光整流効果によるテラヘルツ波発生と位相整合条件 ·················· 43 
  2-4-2 高強度テラヘルツ波の発生原理-パルス面傾斜法 ······················· 44 
  2-4-3 テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系 ······························ 47 
  2-3-4 測定系の性能について ························································· 51 
 
 
第 3 章 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光による 
光キャリアダイナミクスの研究·················································· 52 
2 
 
3-1 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光法のシリコンへの適用 
ʷシリコンにおける光キャリア散乱機構ʷ ·························· 52 
   3-1-1 ドルーデモデルと光キャリアの散乱源 ···································· 52 
  3-1-2 シリコンの基本的な性質 ······················································ 54 
  3-1-3 実験方法と解析法 ······························································· 57 
  3-1-4 実験結果と考察ʷキャリア密度依存性(室温) ···························· 60 
  3-1-5 温度依存性の測定 ······························································· 68 
  3-1-6 温度依存性の考察 ······························································· 72 
  3-1-7 まとめ ·············································································· 80 
 
 3-2 アナターゼ型 TiO2 におけるキャリア散乱機構の研究 ····················· (81) 
  3-2-1 アナターゼ型 TiO2 の光キャリアダイナミクス-先行研究 ··········· (81) 
  3-2-2 実験方法 ········································································· (88) 
  3-2-3 実験結果 ········································································· (90) 
  3-2-4 アナターゼ型 TiO2 における光キャリア散乱機構 ····················· (94) 
  3-2-5  TiO2 のキャリア散乱機構―まとめ ····································· (103) 
 
 3-3 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光法による 
二次元モット絶縁体銅酸化物の光キャリアダイナミクスの観測 ····· (105) 
  3-3-1 化学的にキャリアドープした二次元銅酸化物の光学的性質 ······ (105) 
  3-3-2 光ポンプ・中赤外-可視プローブ分光による 
光誘起相転移のダイナミクス ·········································· (108) 
  3-3-3 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光―実験方法 ····················· (114) 
  3-3-4 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光―実験結果と考察 ············ (114) 
    3-3-5  まとめ ··········································································· (120) 
 3-4 まとめ ················································································· (120) 
 
 
第 4 章 テラヘルツポンプ・光プローブ分光による 
二次元モット絶縁体の光励起状態の解明 ··································· (123) 
 4-1 低次元モット絶縁体の励起子効果と非線形光学応答 ······················ (123) 
  4-1-1 非線形光学効果 ······························································· (123) 
  4-1-2 一次元モット絶縁体の非線形光学効果と励起準位構造 ············ (125) 
 4-2 二次元銅酸化物の光励起状態に関する先行研究 ···························· (131) 
  4-2-1 理論的研究 ····································································· (131) 
  4-2-2 二次元銅酸化物の非線形分光に関する先行研究 ····················· (134) 
 4-3 本研究の目的と方法―テラヘルツ電場変調分光法 ························· (135) 
 4-4 実験結果と解析 ····································································· (139) 
3 
 
 4-5 二次元モット絶縁体の非線形感受率の物質依存性 ························· (145) 
 4-6 励起子効果におけるスピンの効果 ············································· (146) 
 4-7 励起子とクーパー対の対称性 ··················································· (149) 
 4-8 まとめ ················································································· (152) 
 
 
第 5 章 総括 ·················································································· (154) 
 
 
付録 A 三次非線形感受率࣑(૜)(−࣓; ૙, ૙, ࣓)の表式 ···························· 81(159) 
 
付録 B クラマース・クローニッヒ変換によるઢࢿ෤スペクトルの導出······ 83 (161) 
 
 
参考文献 ··················································································· 84 (162) 
 
発表論文リスト ·········································································· 89 (167) 
 
謝辞 ························································································· 90 (168) 
 
 
 
 
光の周波数/光子エネルギー/波⾧/波数の換算表 
 
 
 
  
周波数 光子エネルギー 波⾧ 波数 
1 THz 4.13 meV 299.8 µm 33.3 cm-1 
4 
 
第 1 章 
序論 
 
 
遷移金属酸化物は、構成する遷移元素の種類や結晶構造によって極めて多様な物性を示
す物質群であり、光物性の観点からも興味深い物質が多数含まれる。例えば、本研究で
対象とした遷移金属酸化物の一つである、チタン酸化物 TiO2 は、太陽電池などの半導
体光デバイスとして利用できるだけでなく、光照射によって水を酸素と水素に分解する
光触媒としての機能を持ち、太陽エネルギーを変換する新たな材料として期待を集めて
いる [1, 2]。また、遷移金属酸化物には、強い電子相関によって新奇な物性を発現する、
強相関電子系と呼ばれる物質群も多数含まれ、これらの物質も興味深い光物性を持つこ
とが多数報告されている。例えば、Sr2CuO3 や Ca2CuO3 に代表される、一次元銅酸化物
モット絶縁体は、巨大な三次非線形光学効果を持つことが知られており、全光型スイッ
チング素子への応用が期待されている [3]。電荷秩序絶縁体に分類される、ペロブスカ
イト型マンガン酸化物では、光照射によって反強磁性絶縁体から強磁性金属に転換する
光誘起相転移が起きることが知られている [4, 5]。また、本研究で対象とした物質であ
り、高温超伝導体の母物質である二次元銅酸化物においても、光誘起絶縁体―金属転移
が生じること、また、一次元系ほどではないが大きな三次非線形光学効果を示すこと、
が報告されている [6, 7, 8]。強相関電子系の光誘起相転移は、高速・高効率という特徴
を持ち、やはり高速の光スイッチング素子への応用の可能性を秘めている。 
このような光機能性のメカニズムには、ほぼ全ての場合において、光によって生成する
キャリア（光キャリア）とそれに関連した光励起状態が関わっている。半導体の光機能
性を担うのは、光照射によって電子と正孔が生じ、伝導的となる現象であるし、マンガ
ン酸化物や銅酸化物などの、強相関電子系の超高速光誘起相転移も、ほとんどの場合は
光キャリアの注入をきっかけとして起きる。また、一次元モット絶縁体の大きな非線形
光学応答は、電子と正孔が束縛した、励起子と呼ばれる励起状態の準位構造やそれに関
係する光学遷移に由来していることが知られている [9, 10]。従って、こうした物質の光
機能性の応用を考える際には、光キャリアの動的挙動（ダイナミクス）の測定から、光
キャリアの伝道機構、すなわち、“光キャリアが周囲のスピンや格子の自由度とどのよ
うに相互作用をしながら運動するのか、どのような機構で減衰するのか”、を解明する
ことが不可欠である。さらに、光照射直後の励起状態の性質が明らかでない場合には、
その性質を知ることも重要な課題となる。 
こうした光キャリアの性質を調べるために有効なのが、近年発達してきた、テラヘルツ
波を用いた分光技術である。光生成した自由キャリアの応答は、一般に、光学ギャップ
よりも遥かに低エネルギーに現れるが、多くの場合、これまでの分光測定で一般的に使
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われてきた赤外領域よりも、さらに低エネルギーの応答が重要になる。テラヘルツ波は、
いわゆる近～中赤外光よりも低エネルギーの電磁波であるが、電波の領域よりはエネル
ギーが大きく、分光に用いることができる。本研究は、テラヘルツ波パルスを使った分
光技術を駆使し、遷移金属酸化物における光キャリアダイナミクス、および光励起状態
の性質を明らかにしようとするものである。 
本章では、研究の背景として、まずテラヘルツ波について説明する。その後、本研究で
対象とした遷移金属酸化物半導体 TiO2 の性質と、半導体一般における光キャリアダイ
ナミクスについて簡単に説明する。次に、本研究のもう一つの対照である、二次元銅酸
化物（Nd2CuO4、La2CuO4、Sr2CuO2Cl2）の基礎的な性質と光物性について簡単に説明し、
最後に本研究の目的を記す。物質に関する詳しい背景は、第 3 章以降、各物質の実験結
果を説明する前に再度述べる。 
 
 
1-1 テラヘルツ波 
1-1-1 テラヘルツ波とは 
テラヘルツ波とは、0.1 THz – 30 THz 程度の周波数を持つ電磁波を指す。周波数 1 THz
は、波⾧にして 300 µm、光子エネルギーにして 4.14 meV、波数にして 33 cm-1 に相当
する。図 1.1.1 に示すように、この周波数領域は、GHz 帯のいわゆる電波と呼ばれる電
磁波よりはエネルギーが高く、数十 THz 以上の領域に属するいわゆる“光”よりは低エ
ネルギーの領域である。このことから、エレクトロニクスとオプティクスの中間領域な
どとも呼ばれている。1980 年代ごろまで、テラヘルツ領域の電磁波の発生・検出は未発
展であり、テラヘルツ波を用いた基礎研究や応用はあまり行われていなかった。しかし、
図 1.1.1 テラヘルツ周波数帯と光/電波の位置関係 [13]。テラヘルツ波は概ね 0.1 ~ 
10 THz の周波数帯を指す。1 THz はエネルギーにして 4.2 meV、波⾧にして 300 µｍ
であり、マイクロ波と赤外光の中間の領域に位置する。 
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近年、テラヘルツ波の発生・検出の技術は目覚ましく発展しており、情報技術、医療、
物品の非破壊検査などさまざまな分野への応用研究が進んでいる[11]。物性研究におい
ては、90 年代にフェムト秒レーザーを使った発生・検出技術が登場してから、盛んに利
用されるようになった。テラヘルツ波の発生技術は、現在でも年々進歩しており、ごく
最近では、非常に強い電場強度(～MV/cm)を持ったテラヘルツ波を実験室で発生させる
こともできるようになってきた。次節以降では、こうしたテラヘルツ波が物性研究でど
のように利用されているかについて概観する。 
 
1-1-2 物性研究におけるテラヘルツ波の利用 
(1) プローブとしての利用 
テラヘルツ波は、物性研究においては、フェムト秒レーザーを用いたテラヘルツ波パル
ス発生・検出技術の発達に伴って盛んに利用されるようになった。テラヘルツ領域には、
図 1.1.2 に示すように、分子の回転・振動モード、フォノン、マグノン、半導体励起子
の束縛エネルギーといった様々な素励起が存在する。テラヘルツ領域での分光測定によ
り、こうした励起を調べることができる [12]。 
物性研究で用いられるテラヘルツ波の発生法としては、主に光伝導アンテナ、空気プラ
ズマ発生、二次の非線形光学効果を介した差周波発生および光整流などが知られている。
本研究で採用したのは空気プラズマ発生法および光整流である。これについては、2 章
で詳述する。テラヘルツ波は、赤外から可視光のような周波数の大きな領域と比較する
と、時間波形を測定することが容易であるという特徴を持つ。この特徴を利用した分光
法は、テラヘルツ時間領域分光と呼ばれる。時間領域分光では、図 1.1.3 のように、試
料を透過するテラヘルツ波の時間波形を測定する。通常の光の分光では、試料があると
きとないときの透過光強度の差のみを測定するが、時間領域分光では、図 1.1.3 に示す
ように、試料がないときのテラヘルツ波形に対する時間的な遅れを測定することができ
る。得られる時間波形をフーリエ変換することで、透過テラヘルツ波の強度スペクトル
と位相スペクトルを求めることが可能であり、そこから、光学定数の実部と虚部（屈折
率と消衰係数、誘電率や光学伝導度の実部と虚部など）の両者を決定することができる。
大雑把には、試料があるときとないときの透過光の強度の差が消衰係数の差に対応し、
透過光の時間差が光学距離の差、すなわち、屈折率の差に対応している。 
 
 (2) ポンプとしての利用 
 テラヘルツ波の発生手法は年々改良されており、近年（2010 年頃）、極めて強い電場
強度を持つテラヘルツ波パルスの発生技術が報告されるようになった。図に示すのは、
この種の技術を用いて発生させたテラヘルツ波の電場波形の一例である。こうしたテラ
ヘルツ波パルスは、 
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図 1.1.3 テラヘルツ時間領域分光。透過するテラヘルツ波の時間波形を測定する。こ
れにより強度の変化(振幅の減少に対応)と位相の変化(時間的な遅れに対応)を同時
に測定することができる。 
図 1.1.2 テラヘルツ領域の素励起の数々。[13] 
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(1) ピークにおける電場強度が～数百 kV/cm から１MV/cm に達する 
(2) サブピコ秒の周期を持つモノサイクルのパルスである 
という特徴を持つ。このようなテラヘルツ波を物質に照射することで、サブピコ秒とい
う短時間の間だけ極めて高い電場を印加することができる。無機半導体が絶縁破壊を起
こす電場強度が～500 kV/cm であること、空気が絶縁破壊を起こす強度が～35 kV/cm で
あることを考えると、テラヘルツ波で発生する電場は極めて強いと言える。この特性を
利用して、物性を高速に制御しようとする研究が生まれ始めている。代表的な例として、
Liu らは、強相関電子系である VO2 にテラヘルツ電場を照射し、メタマテリアル構造を
利用して電場を増強 (~2 MV/cm) することで、絶縁体ʷ金属転移を駆動した [14]。
Miyamoto らは、電子型強誘電体である有機分子性結晶 TTF-CA にテラヘルツ電場を照
射することで、強誘電分極をサブピコ秒で高速に制御することに成功した [15]。その他、
無機半導体に高強度テラヘルツ波を照射することで、衝突イオン化による異常キャリア
増幅 [16]、励起子の生成といった新しい現象が次々と報告されている [17]。 
また、テラヘルツ電場に対する物質の応答を調べることで、隠された物性を明らかにし
ようとする研究も生まれている。Yamakawa らは、有機分子性結晶の強誘電体である α −
(ET)ଶIଷ にテラヘルツポンプ・光プローブ分光を適用することで、強誘電性の起源や分
極の方向を明らかにした [18]。また、Yada らは、巨大な三次非線形光学効果を持つこ
とで知られる臭素架橋ニッケル錯体[Ni(chxn)2Br]Br2 にテラヘルツ電場を照射すること
図 1.1.3 高強度テラヘルツ波の電場波形の典型例。 
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で、反射率をサブピコ秒で高速に変調することに成功した [19]。さらに、高強度テラヘ
ルツ電場印加による反射率スペクトルの変化を測定することで、電場変調分光に相当す
る非線形分光測定を室温で行うことが可能であることを示した。通常、電場変調分光は、
試料に高い静電場を印加するが、室温では、半導体である試料においては大きな非線形
電流が流れてしまい、測定できないという問題がある。テラヘルツ波を照射することに
よる電場は、印加される時間がサブピコ秒と極めて短いために、このような電流の問題
を生じずに電場変調スペクトルを測定することができるのである。これらの電場変調分
光については、本論文の第 4 章で更に詳しく述べる。 
以上のように、レーザー分光技術の発展とともに、テラヘルツ波を用いた多様な測定が
可能になった。本研究では、こうしたテラヘルツ波をプローブとして用いることで、遷
移金属酸化物の光キャリアダイナミクスを明らかにする。また、テラヘルツ波をポンプ
として用いることで非線形分光を行い、光励起状態の性質を明らかにるす。次節以降で、
これらの研究対象について、その背景を説明する。 
 
 
1-2 半導体の光キャリアダイナミクス 
 
1-2-1 TiO2 の光機能性 
 TiO2 は、Ti が 4 価、O がʷ2 価のイオ
ン性結晶である。Ti の 3d、4s 軌道からは
電子が完全に取り去られて Ar 型の閉殻
の電子配置となり、酸素の 2p 軌道は完全
に満たされる。このため、TiO2 はバンド
絶縁体となる。バンドギャップは、約 3 eV
である。TiO2 はルチル型、アナターゼ型、
ブルッカイト型の 3 種の結晶構造を持
つ。TiO2 の光機能性の特徴は、光触媒と
して働くことである。この光触媒活性の
起源は、光励起によって生じた電子・正
孔対であることが知られている。たとえ
ば、TiO2 を触媒とした水の分解の場合、
図 1.2.2 に示すように、光照射によって伝
導帯に励起された電子が水素イオンを還
元し、価電子帯の正孔が水を酸化すると
考えられている [20]。しかし、そのキャ
リアダイナミクスの詳細は未解明であり、多くの研究が進められている。3 つある結晶
図 1.2.1 アナターゼ型 TiO2 の結晶構造。 
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構造の内、アナターゼ型は電子移動度が最も高
いことで知られるが [21]、熱力学的にルチル
型よりも不安定であり、良質な結晶を得ること
ができず、詳細な研究は進んでいなかった。し
かし、近年、Pulsed Laser Depostion 法により良
質 な 単 結 晶 薄 膜 を 作 成 で き る よ う に な り 
[22]、アナターゼ型のキャリアダイナミクスの
研究も行われるようになってきている。本研究
でも、アナターゼ型 TiO2 の光キャリアダイナ
ミクスについて知見を得ることを目的とする。
その内容を詳しく説明する前に、次節で半導体
の光キャリアダイナミクスについて一般的な
事項を述べる。 
 
 
 
1-2-2 半導体の光キャリアダイナミクスの一般論 
半導体に、そのバンドギャップよりも大きな光子エネルギーを持つ光を照射すると、電
子が伝導帯に励起され、正孔が価電子帯に残される。生成した電子や正孔は、多くの場
合、“自由キャリアとなる”、“欠陥にトラップされて局在化する”、“電子と正孔がクーロ
ン力によって束縛した励起子を形成する”、のいずれかの振る舞いをする。ほとんどの
半導体の光機能性、太陽電池、発光ダイオード、光検出器、光触媒活性などは、これら
のいずれかを利用したものである。そのため、 半導体中に光で生成した電子ʷ正孔系
の物理は、現在も重要な研究テーマとなっている。 
光で生成した電子と正孔の間には強いクーロン相互作用が働くため、温度と粒子密度に
よって、様々なダイナミクスや相状態をとる。図 1.2.3 は、代表的な半導体であるシリ
コンにおける電子ʷ正孔系の相図を示したものである [23、24]。キャリアの密度が低く
かつ低温の領域では、電子と正孔がクーロン力で束縛した励起子の状態が安定であり、
系は絶縁体になる。キャリア密度が上昇し、励起子間距離と励起子の大きさが同程度に
なると、励起子は不安定となって解離する。この状態は、電子ʷ正孔プラズマと呼ばれ
る状態であり、系は金属的に振る舞う。これは、電子ʷ正孔系の絶縁体ʷ金属転移とみ
なすことができ、励起子モット転移と呼ばれている。励起子の内部遷移や、金属相にお
ける自由キャリアのドルーデ応答はテラヘルツ領域に存在する。このため、テラヘルツ
波でプローブすることで、半導体中に光励起された電子―正孔系のダイナミクスを直接
観測することが可能である。実際に、シリコンやガリウムヒ素といった代表的な半導体
を対象とした光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測によって、光キャリアの温度低下（ク
図 1.2.2 TiO2 の光触媒活性の模式
図。 
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ーリング）のダイナミクスや励起子の生成ダイナミクス、励起子モット転移に焦点を当
てた研究が行われている [25-31]。しかし、光キャリアの伝導特性を決めている光キャ
リアの散乱という現象を明らかにしようとした研究は、Hendry らによる断片的な実験
を除き [32]、ほとんど行われていない。次節では、これについて述べる。 
 
 
 
 
 
1-2-3 半導体の光キャリアの散乱問題 
 Si や TiO2 のような半導体は、いわばバンドギャップの小さいバンド絶縁体であり、
化学的にドープされたキャリアや光励起によって注入された自由キャリアは、バンド伝
導すると考えられる。バンド伝導するキャリアの運動は、ドルーデモデルによって記述
される。ドルーデモデルにおいて、交流の電気伝導度ߪ(߱)を次のように求めることがで
きる（導出の詳細は 3-1-1 節）： 
 
ߪ(߱) =
݊݁ଶ
݉∗
1
ߛ − ݅߱
                        (1.2.1) 
 
図 1.2.3 シリコンにおける電子-正孔系の相図 [23, 24]。低密度では電子・正孔対は励
起子を形成する。高密度では励起子は解離し、伝導的な電子正孔プラズマ(金属相)を
形成する。低温では、電子と正孔が凝集した電子・正孔液滴とよばれる状態が形成さ
れることが知られている。 
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ここに、݊ は伝導を担うキャリアの密度、݁は素電荷、݉∗は有効質量である。ߛ は周波
数の次元を持つ、散乱確率と呼ばれる量であり、単位時間あたりにキャリアが何回散乱
されるかを表している。ߛの逆数は、緩和時間として知られる量であり、散乱から散乱
までの平均時間を表す。ߛは、キャリア移動度ߤと次の関係にある： 
ߤ =
݁
݉∗ߛ
                            (1.2.2) 
 
このように、ߛ はバンド伝導するキャリアの伝導特性を特徴づける最も重要な物理量で
ある。従って、ߛの起源やそれを決めている散乱の機構を明らかにすることが、半導体
のキャリアダイナミクスを理解するために極めて重要である。半導体におけるキャリア
の散乱確率を系統的に評価し、その機構を議論する研究は、元素置換によってキャリア
ドープした系においては、古くから盛んに行われてきた [33]。一方、光励起によって注
入したキャリアの散乱に関する研究は、理論的な研究を除きほとんど行われていない。 
図 1.2.4 に、ドルーデモデルに基づく複素光学伝導度スペクトルを示す。ߛ はスペクト
ル形状を決めるパラメータとなり、実部と虚部が交わる周波数が ߛ に等しい。多くの
半導体におけるߛ は、かなり多量のキャリアをドープしたような特別な場合を除き、数
テラヘルツの大きさとなる。このため、ߛ を評価するには、テラヘルツ領域において複
素光学伝導度スペクトルを測定することが必要である。実際に、この手法を用いて散乱
確率を測定した例として、Hendry らによる研究がある [32]。彼らは、厚さ 0.5 mm の高
純度（不純物密度 1013 cm-3 未満）のシリコン単結晶を対象に、光ポンプ・テラヘルツプ
ローブ分光を実施し、励起後 10 ps の過渡光学伝導度スペクトルの励起強度依存性を測
定した。測定温度は 30 K であり、ポンプ光の波⾧（エネルギー）は 266 nm(4.66 eV)、
図 1.2.4 γ/2π = 4 THz のときの、ドルーデモデルによる複素光学伝導度スペクトル。
光学伝導度の実部と虚部が交わる周波数がߛ一致する。 
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および、400 nm(3.1 eV) である。図 1.2.5(左)に、測定された過渡光学伝導度スペクトル
の一例を示す。測定された光学伝導度スペクトルをドルーデモデルでフィッティングす
ることで、散乱確率 γ を求めることができる。Hendry らは、ホールの運動の寄与が電
子の運動の寄与と比べて小さいと仮定し、単一成分のドルーデモデルでフィッティング
を行った。図中の実線がフィッティングの結果である。虚部が実験結果とずれているも
のの、概ね実験結果を再現している。これにより散乱確率を見積もり、励起密度を変え
ながら測定することで、散乱確率 ߛ のキャリア密度依存性が評価された。その結果が、
図 1.2.5(右)である。ߛ がキャリア密度 n にほぼ比例する振る舞いが観測された。電子
―正孔散乱は、第一近似では電子と正孔が“出会う”確率に比例するはずであるから、݊
に比例すると考えることができる。そのため、Hendry らは 、得られたߛ ∝ ݊ の振る舞
いは、電子―正孔散乱の効果を反映していると推測した。以上の実験結果は、シリコン
の光キャリア散乱過程においては、低温で電子―正孔散乱が支配的になることを示唆し
ている。しかし、低温ではフォノン散乱は抑制されるため、フォノン散乱の影響も大き
くなってくる室温付近において、どの程度電子―正孔散乱が支配的であるのかはわかっ
ていない。 
以上のように、半導体の光キャリアの散乱機構については、単純な半導体であるシリコ
ンにおいても、十分な理解が得られていない。その一因は、これまでの光ポンプ・テラ
ヘルツプローブ分光測定では、プローブ帯域が十分でないために、ドルーデスペクトル
の詳細な評価が困難であったことによる。本研究では、広帯域の光ポンプ・テラヘルツ
プローブ分光測定系を構築し、それを用いて、まず基本的な半導体であるシリコンの光
キャリア散乱機構を明らかにするとともに、光キャリアダイナミクスの評価手法の確立
を目指した。その知見を基盤として、遷移金属酸化物 TiO2 の光キャリア散乱機構の研
究を行った。 
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図 1.2.5 シリコンにおける光キャリア散乱確率のキャリア密度依存性(30 K)。 
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1-3 二次元銅酸化物のキャリアダイナミクス 
 
本節では、本研究で対象とした強相関遷移金属酸化物である、二次元銅酸化物（Nd2CuO4、
La2CuO4、Sr2CuO2Cl2）の基礎的な性質を述べる。強相関電子系は、従来のバンド半導体
とは異なる電子状態を持つ。そこで、まず、二次元銅酸化物の電子状態について説明す
る。二次元銅酸化物の光励起状態に大きな影響を与えると考えられている、スピン・電
荷結合の性質について述べる。 
 
1-3-1 二次元銅酸化物の電子状態 
本研究で対象とする Nd2CuO4、La2CuO4、Sr2CuO2Cl2 は、高温超伝導を示すつ銅酸化物
の母物質であり、代表的な二次元モット絶縁体である。図 1.3.1(a)に、これらの物質の
結晶構造を示す [34-36]。いずれの物質でも、Cu と O からなる二次元面（CuO2 面）を
有しており、Nd や La、Sr からなる層と c 軸方向に交互に積層した構造を持つ。超伝導
などの興味深い物性は、この CuO2 面上の電子状態が支配している。CuO2 面上では、図
1.3.1(b)のように銅が酸素に正方形に配位し、銅の dx2-y2 軌道と酸素の px、py 軌道が 2 次
元電子系を構成する。La2CuO4 では、CuO2 面に垂直な方向にさらに 2 つの酸素が配位す
る（頂点酸素）が、Sr2CuO2Cl2 ではこの酸素が塩素に代わっている。また、Nd2CuO4 は、
頂点に原子を持たない。いずれの場合も、銅は 2 価であり、Cu の 3d 軌道に電子を 9 個
持つ。最もエネルギーの高い 3 dx2-y2 軌道に 1 つの電子が入ることになる。一方、酸素は
ʷ2 価であり、最外殻の 2p 軌道は電子で満たされる。銅の 3dx2-y2 軌道からなるバンドは
half-filled であるので、バンド理論的には金属的な振る舞いが予想される。しかし、d 軌
道は電子の広がりが狭いため、同一サイトに電子が 2 つ来た時のクーロン反発 U が強
い。このため、同一サイトに 2 つの電子が来ることはできず、電子は各銅サイトに局在
する。この効果によって、銅の 3 dx2-y2 軌道は、図 1.3.1(c)のように、上部ハバードバン
ドと下部ハバードバンドの 2 つに分裂し、絶縁体となる。その分裂幅が、同一サイト上
でのクーロン反発(オンサイトクーロン反発)の大きさ U に対応する。このように、電子
のクーロン反発によって電子が各サイトに局在するような絶縁体をモット絶縁体と呼
ぶ。二次元銅酸化物では、酸素の 2p 軌道が作るバンドが上部ハバードバンドと下部ハ
バードバンドの中間に位置する。このため、エネルギーギャップは酸素から銅へ電子を
移動する、電荷移動遷移（Charge Transfer 遷移；CT 遷移）に対応する。このような絶縁
体を、電荷移動絶縁体と呼ぶ。局在した電子間には、電子のホッピングに由来して反強
磁性的な交換相互作用ܬ>0 が働き、2 次元の反強磁性的なスピン配列が形成される。 
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図 1.3.1 (a) Nd2CuO4、Sr2CuO2Cl2、La2CuO4 の結晶構造。 (b)CuO2 面上での軌道の
混成。銅サイト上の電子スピンは反強磁性秩序を持つ。 (c) CuO2 面上の状態密度
の模式図。銅の 3dx2-y2 バンドは強いオンサイトクーロン相互作用 U によって上部
ハバードバンド(Upper Hubbard band; UH)と下部ハバードバンド(Lower Hubbard 
band; LH)に分裂する。その間に酸素の 2p バンドが位置し、電荷移動型の絶縁体と
なる [37]。 
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1-3-2 CuO2 面上の電子状態を記述するモデル 
 ここでは、CuO2 面上での電子状態をさらに詳細に見ていくことにする。以下では、
正孔に注目して議論する。基底状態においては、銅サイト上に 1 つの正孔があり、酸素
サイト上には正孔はない。電荷移動遷移や元素置換によって、酸素サイトに正孔が導入
された状況を考える。このとき、O の 2p 軌道（px、py、pz の内、Cu との結合方向に向
いているもの）と銅の 3dx2-y2 軌道は強く混成しているので、酸素サイト上の正孔と銅サ
イト上の正孔は、スピン 1 重項状態を作り、銅サイト上のスピンを打ち消すことになる。
また、銅サイトの周囲の 4 つの酸素はすべて等価であるので、導入された正孔は、この
4 サイトに広がって存在することになる。この状態は Zhang-Rice 一重項と呼ばれ、一重
項の束縛エネルギーの分だけ、Cu との結合に関わらない 2p バンド(Non-bonding band)
から分裂する。この状況を模式的なバンド図で示したのが、図 1.3.2(b)である。これら
の、d 軌道と p 軌道の作るバンドをすべて考慮したモデルは、d-p モデル、あるいは多
バンドハバードモデルと呼ばれる。 
d-p モデルは非常に煩雑であるが、Zhang-Rice 一重項を Cu サイトに局在した粒子と
みなし、その運動を銅サイト間のホッピング ݐ として取り込むことで、見かけ上酸素
サイトを無視したような模型を作ることができる [37]。これは、Cu の 3d 軌道の上部ハ
バードバンドに対し、Zhang-Rice 一重項が作るバンドを下部ハバードバンドにマッピン
グすることに対応する。こうすることで、CuO2 面を図 1.3.3 のように簡略化して考える
ことができる。このように考えるとき、電荷移動遷移は、銅サイトの電子を隣の銅サイ
トに移動することに対応する(図 1.3.3(b))。2 つの電子によって占有されたサイトが電子
キャリアであり、電子が 1 つも入っていないサイトが正孔キャリアとなる。このモデル
は、単一バンドハバードモデルと呼ばれる。電荷移動型絶縁体の電子状態は、単一バン
ドハバードモデルでよく記述できることが知られている。本論文でも、基本的には単一
バンドハバードモデルの範疇で議論を行う。 
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Cu 3d
(LH)
ECT
O 2p
(NB)
O 2p
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銅
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に分散
一重項形成
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(b)
(c)
図 1.3.2 [37, 38] (a) 酸素サイトへの正孔の導入と、Zhang-Rice 一重項の形成。酸素サ
イトの正孔は、銅サイトの正孔とスピン一重項状態を作り、周囲の 4 つの銅サイト
に分散して存在する。 (b) Zhang-Rice 一重項を考慮したバンド構造の模式図。LH: 下
部ハバードバンド、NB: Non-bonding(非結合バンド)、ZR: Zhang-Rice バンド、UH: 上
部ハバードバンド。(c) Zhang-Rice 一重項を下部ハバードバンドにマッピングした単
一ハバードモデルの模式図。 
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ECT
UH
LH
(a)
(b)
CT励起
ECT
UH
LH
図 1.3.3 (a) 単一ハバードモデルの基底状態。CT 遷移は、電子を一つとなりのサイト
に移動し、非占有のサイト(正孔；ホロン)と、二重占有のサイト（電子：ダブロン）
を作る励起になる。隣接するスピンの間には、反強磁性の兆候間相互作用 J が働き、
反強磁性的な秩序を持つ。(b) CT 遷移を一つ励起した状態。 
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1-3-3 スピンと電荷の相互作用とキャリアダイナミクス 
 二次元銅酸化物のキャリアダイナミクスを考える上で重要な性質の一つに、スピンと
電荷の相互作用がある。図 1.3.3 のように、二次元の反強磁性バックグラウンドに注入
されたキャリアの運動は、周囲のスピンとの相互作用の影響を受けると考えられている。
図 1.3.4 (a)のように、CuO2 面上に 1 つのホールが導入された状態を考える。この正孔
が、隣のサイトに移動すると、周囲のスピンの状態が 3 方向にそろってしまい、反強磁
性秩序が乱される。このため、電子はスピンとは独立に運動することはできず、周囲の
スピンと相互作用しながら運動すると考えられている。二次元銅酸化物の興味深い物性
の多くは、こうしたスピンと電荷の相互作用に由来すると考えられている。詳しくは第
三章で述べるが、二次元銅酸化物は、元素置換によるキャリアドープによって絶縁体―
金属転移を起こす。このとき、ドープ量がある程度低い領域では、キャリアは完全には
金属的にならず、束縛された状態が現れることが知られている [39]。これは、周囲のス
ピンとの相互作用により、キャリアが局在的になるためだと考えられている [39-41]。
ただし、このような状態でも、キャリアは完全に動けなくなるわけではなく、有限の直
流伝導度（ドルーデ成分）が残る。ドープ量が大きな極限では、スピンの相関が壊れる
ために金属的な性質が強くなっていく。高温超伝導は、両者の中間的なドープ濃度の時
に生じる。その起源は、後述するように、電荷とスピンの相互作用によって、2 つのキ
ャリアの間に引力的な相互作用が働くことであるといわれている [42]。また、二次元銅
酸化物では、光励起によってでキャリアを注入した場合でも絶縁体―金属転移（光誘起
絶縁体ʷ金属転移）を引き起こすことができるが、この場合の光キャリアは、高速に緩
和することが明らかになっている [6, 7]。その寿命はサブピコ秒であり、通常の半導体
の光キャリアがサブナノ秒以上の寿命を持つことを考えると極めて速い。こうした高速
緩和の機構は、理論家の興味を引き付け、多数の理論的研究が報告されている。それに
よれば、光キャリアは、スピン・電荷結合を通じてスピン励起やマグノンにエネルギー
を受け渡すことで高速に緩和するものと考えられている [43-47]。 
このようなスピンと電荷の相互作用は、2 つのキャリアが互いに束縛する効果の起源に
なることが理論的に予測されている。これについても、簡単な説明を加えておく。図 1.3.4 
(b)のように、CuO2 面上に 2 つのキャリアが導入された状況を考える。このとき、2 つ
のキャリアが離れて存在していると(図 1.3.4(b)上段)、スピン系のエネルギーの増加は、
キャリアが存在しないときと比べて+8ܬとなる。一方、キャリアが隣接する場合（図
1.3.4(b)下段）、エネルギーの増加は+7ܬである。このため、2 つのキャリアの間には、ス
ピンに由来して、J 程度の引力が働くことになる。このため、光励起によって生じたキ
ャリア、すなわち、電子キャリア（二重占有サイト）と正孔キャリア（非占有サイト）
の間には、クーロン力だけでなく、スピンの効果によっても引力が働き、これにより束
縛状態、即ち励起子を形成すると予測されている。 
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 以上のように、スピンと電荷の自由度の結合により、二次元銅酸化物では、通常の半
導体には見られない特徴的なキャリアダイナミクス、すなわち、超伝導、光励起キャリ
アの高速緩和、スピンによって束縛した励起子、などを示すと考えられる。本研究では、
二次元銅酸化物の光キャリアダイナミクスを明らかにするため、まず、光ポンプ・テラ
ヘルツプローブ分光を適用する。先述したように、テラヘルツ波は、自由キャリアのダ
イナミクスを調べるために最適な手法である。この手法を用いて、二次元銅酸化物にお
ける光キャリアの性質を調べることを目的とする。次に、スピン・電荷結合の効果を直
接的に観測することを目的として、テラヘルツポンプ・光プローブ分光による非線形光
学スペクトルの測定を行い、二次元銅酸化物の励起子準位構造とスピンに依存する電子
ʷ正孔間の引力の効果を明らかにする。 
 
図 1.3.4 二次元反強磁性バックグラウンドにおけるスピンと電荷の相互作用。 (a) 一
つのキャリアに対する効果。キャリアが隣接サイトに移ると、スピンの状態が乱され
る。 (b) 2 つのキャリアに対する効果。キャリアが隣接することにより、スピン系
のエネルギーが低くなる。 
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１ʷ４本研究の目的と本論文の構成 
 
1-4-1 半導体の光キャリアダイナミクス 
 上述のように、半導体の光キャリアダイナミクスを理解するうえで、キャリア散乱の
機構を解明することは最も重要な課題の一つである。しかし、半導体の光キャリアの散
乱の機構については、遷移金属酸化物はもちろんのこと、シリコンのような代表的な半
導体においても系統的な研究はほとんど行われていないのが現状である。この問題にア
プローチするための最も有力な手法は、光ポンプ・テラヘルツプローブ分光法である。
そこで、本研究では、まず広帯域の光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定系の構築を
行った。これを用いて、まず、シリコンを対象として実験を行い、光キャリアの散乱確
率の評価手法を確立するとともに、その散乱機構の解明を目指した。本研究によって得
られた知見を基盤にして、遷移金属酸化物 TiO2の光キャリア散乱機構を明らかにする。
シリコンの光キャリア散乱機構と比較しながら、その機構を詳細に議論する。 
 
 
1-4-2 二次元銅酸化物の光キャリアダイナミクスと光励起状態の解明 
 強相関電子系では、従来の半導体とは全くことなるキャリアダイナミクスが生じるこ
とが知られている。二次元銅酸化物の光キャリアダイナミクスについては、第 3 章で述
べるように、赤外から可視領域のプローブ光を用いた詳細な研究が行われているが、自
由キャリアの応答を直接反映するテラヘルツ領域のスペクトル構造は明らかになって
いない。本研究では、光ポンプ・テラヘルツプローブ分光を用いて、テラヘルツ領域の
光学スペクトルとその時間発展を明らかにすることで、キャリアダイナミクスに関する
より直接的な知見が得られると考え、測定を行った。また、二次元銅酸化物では、キャ
リアダイナミクスはスピン・電荷結合の効果に支配されると考えられているが、これま
で、スピン・電荷結合による電子と正孔の束縛効果を実験的に証明した研究はない。本
研究では、テラヘルツ波を用いた非線形分光法を適用し、励起子準位構造の物質依存性
を調べることで、スピン・電荷結合による束縛効果を明らかにすることを目指した。 
 
1-4-3 本論文の構成 
 本論文は、以下の構成からなる。まず、第二章で、本研究で用いた実験手法を説明す
る。特に、光ポンプ・広帯域テラヘルツプローブ分光測定系の構築とその評価、および、
テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系の構築について、詳細に述べる。第 3 章では、
光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定の実験結果を述べる。まず、3-1 節で、シリコ
ンの過渡光学伝導度スペクトルの測定結果を示し、それを用いてキャリアの散乱確率と
その機構を、電子―正孔散乱に焦点をあてて議論する。3-2 節では、TiO2 の光キャリア
ダイナミクスについて、赤外から可視のプローブを使った先行研究をレビューしたのち、
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本研究で得られたテラヘルツ領域の結果と比較することで、散乱の機構を考察する。ま
た、本節の最後には、シリコンにおける光キャリア散乱の機構と比較し、両者のキャリ
ア散乱過程の特徴を述べる。3-3 節では、まず、二次元銅酸化物のキャリアダイナミク
スについてのこれまでの研究を述べる。その後、Nd2CuO4、および、La2CuO4 に光ポン
プ・テラヘルツプローブ分光を適用し、光キャリアの減衰のダイナミクスと、スペクト
ル形状を調べた実験結果を示す。第 4 章では、テラヘルツポンプ・光プローブ分光を用
いた非線形分光により、二次元銅酸化物の励起子準位構造の物質依存性を調べ、スピン・
電荷結合による励起子効果を明らかにした研究を述べる。 
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第 2章 
実験方法と測定系構築 
 
本章では、本研究で用いた試料及び実験方法について述べる。2-1 節、2-2 節で、用
いた試料および物質の基礎的な光学特性を調べるための定常分光に用いた装置を述べ
る。その後、2-3 節で、本研究で構築した光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定系の
原理および構築法、2-4 節でテラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系の原理および構
築法について述べる。 
 
2-1 試料 
2-1-1 単結晶シリコン 
 まず、単結晶シリコンを対象として光ポンプ・テラヘルツプローブ分光の実験を行っ
た。用いた試料は、市販の高抵抗シリコン単結晶（>1000 kΩcm、厚さ 1 mm）である。 
 
2-1-2  アナターゼ型 TiO2 薄膜 
 アナターゼ型 TiO2 については、PLD (Pulsed laser deposition)法を用いて、LaSrAlO4 
(LSAO)基板上にエピタキシャル成⾧させた薄膜試料を用いた。c 軸方向に積層し、試料
表面には ab 面が出ている。この試料は、産業技術総合研究所の澤彰仁先生、現ハルビ
ン工業大学の Li Bingsheng 先生に提供して頂いた。試料の図は、3-2 節に示してある 
 
2-1-3 二次元銅酸化物薄膜 
 二次元銅酸化物の光キャリアダイナミクスの研究には、PLD 法によって成⾧させた
Nd2CuO4 および La2CuO4 の薄膜を用いた。Nd2CuO4 は(LaAlO3)0.3(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7 (LSAT) 
基板、La2CuO4 については LaSrAlO4 (LSAO)基板上に成⾧させた試料であり、産業総合
技術研究所の澤彰仁先生、現ハルビン工業大学の Li Bingsheng 先生に提供して頂いた。
試料の図は、3-3 節に示す。 
 
2-1-4 二次元銅酸化物単結晶試料 
テラヘルツポンプ・光プローブ分光による光励起状態の研究に用いた試料は、
Nd2CuO4、Sr2CuO2Cl2、La2CuO4 のバルク単結晶試料である。Nd2CuO4、La2CuO4 は、産
業総合技術研究所の伊藤利充先生に提供して頂いた。作成法は Ref. [48, 49]に準ずる。
Sr2CuO2Cl2 は東京工業大学の笹川崇男先生に提供して頂いた。作成法は Ref.[34]に準ず
る。 
 
2-2 顕微反射・透過分光測定 
物質の基礎的な光学スペクトル、特に複素誘電率や吸収係数の測定のため、顕微反射
分光、顕微透過分光を行った。単結晶試料は吸収係数に対して厚みが大きいため、透過
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測定は行えない。このため、反射スペクトルを測定し、これをクラマース・クローニッ
ヒ変換することで複素誘電率を得た。薄膜試料については、透過率を測定することで吸
収係数を求めた。 
試料のサイズが大きくないので、分光の際には顕微分光を行う必要がある。1 -4 eV
の可視-近赤外領域のスペクトルは、日本分光製顕微分光装置 MSV-370 を用い、0.1 – 1 
eV 中―近赤外領域のスペクトルは日本分光製のフーリエ変換赤外分光装置(FT-IR)FT-
IR6200 に、赤外用顕微ユニット IRT5000 を組み合わせて顕微分光を行った。 
 
2-3 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定系の構築 
 本研究では、光キャリアの光学応答をテラヘルツ領域の広い帯域で測定するため、
広帯域なテラヘルツ波をプローブとして利用可能な可視ポンプ・テラヘルツプローブ分
光測定系の開発を行った。本章では、測定系の構築法とそれを用いた実験の方法を述べ
る。 
 
2-3-1 テラヘルツ波の発生法 
テラヘルツ波の発生法としては、現在主流なのは光整流効果を利用する方法である。
近年、新しいテラヘルツ発生法として、空気プラズマを利用した方法(空気プラズマ発
生法)が考案された [50]。光整流効果を用いた方法では、位相整合や結晶の吸収の影響
により、広帯域なテラヘルツ波を得にくいという問題がある。それに対し空気プラズマ
発生法ではそのような制約がなく、広帯域なテラヘルツ波を発生可能と期待される。実
際に、空気プラズマ発生法によって 0.5 ~ 35 THz という極めて広帯域なテラヘルツ波の
発生が可能であることが報告されている [51]。本研究では、光整流効果と空気プラズマ
発生の両方を利用可能な測定系を構築した。 
 
(1) 光整流効果 
フェムト秒レーザーパルスを利用したテラヘルツ波の発生法は、先述の空気発生法
や光殿堂アンテナなどいくつかあるが、その中でも光整流効果を利用する方法は、もっ
とも代表的なもののひとつである。二次の非線形感受率߯(ଶ)を有する物質に周波数 ߱ଵ 
の光および周波数 周波数 ߱ଶ の光を入射すると、周波数 ߱ଵ − ߱ଶ の光が発生する(図
2.3.1)。この過程を差周波発生過程と呼ぶ。ここに単一の周波数ωの光を入射すると、周
波数 ω-ω=0 の光(即ち静電場)が生じるが、このような場合を特に光整流と呼ぶ。二次
の非線形光学結晶に、フェムト秒レーザーパルスを入射する場合を考える。フェムト秒
レーザーパルスは、短パルスであるため、周波数領域で広いスペクトル幅を持っている。
したがって、二次の非線形光学結晶にフェムト秒パルスが入射すると。同一パルス内の
複数の周波数成分で差周波発生過程が生じることとなる。一般的なフェムト秒チタンサ
ファイアレーザーでは、スペクトル幅が数 THz となっているため、差周波発生によっ
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て生じる電磁波はテラヘルツ領域で数 THz のスペクトル幅を持ち、パルスとなる。こ
れが光整流効果によるテラヘルツ発生法である。 
 
 
 
(2) 空気プラズマ発生法 
図 2.3.2(a)に空気プラズマ発生法の概略図を示す。光源であるチタンサファイアレー
ザーから出力された波⾧ 800 nm の光をレンズによって空気中に集光する。この際、レ
ンズと焦点との間に BBO 結晶(2 次の非線形光学結晶)を入れておき、波⾧ 400 nm の倍
波を発生させ、これを基本波と同時に空気中に集光する。焦点ではレーザー電場が非常
に強くなるため、窒素分子が陽イオンと電子に分かれプラズマ化する(図 2.3.2(b))。その
プラズマからテラヘルツ波パルスが放射される。これが空気プラズマ発生法である。
Kim らは、イオン化により生じた電子の運動をシミュレーションすることで、空気プラ
ズマによるテラヘルツ波発生の原理を説明した [52]。焦点位置では、レーザーが絞られ
ているために電場が非常に強くなり、窒素分子が電離してプラズマ化する。プラズマ中
の電子は、レーザー電場を感じて運動することになる。入射するレーザー光の電場波形
は、パルスであることをいったん忘れると、次式のように表すことができる 
 
ܧ୐(ݐ) = ܧଵ cos(߱ݐ + ߶) + ܧଶ cos[2(߱ݐ + ߶) + ߠ]          (2.3.1)              
 
ここでܧଵ、ܧଶはそれぞれ基本波・倍波の振幅であり、߶は位相、ߠは基本波と倍波の
χ(2)
強
度
ω ω
10 THz数THz
ω1ω2ω1-ω2 ω1ω2ω1-ω2
差周波χ
(2)ω1
ω2 ω1-ω2
THz波
100 fs(a) (b)
図 2.3.1 (a) 差周波発生の模式図。(b) 光整流による THz 波発生 [13]。 
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位相差である。この電場によるプラズマ中の自由電子の運動方程式は次のようになる。 
݀ݒ
݀ݐ
=
݁
݉௘
ܧ௅(ݐ)                     (2.3.2)                            
 
ݒ は電子の速度、݉ୣ は電電子の質量である。これを解くと、自由電子の速度は  
ݒ =
݁ܧଵ
݉௘߱
ሼsin(߱ݐ + ߶) − sin ߶ሽ +
݁ܧଶ
2݉௘߱
ሼsin[2(߱ݐ + ߶) + ߠ] − sin(2߶ + ߠ)ሽ 
(2.3.3) 
 
と書くことができる。(2.3)式をよく見ると、ݒ は時間に依存しないドリフト成分を持
つことがわかる。それを ݒୢ で表すことにすると、 
 
ݒୢ =
݁
݉௘߱
ܧଵ sin ߶ +
݁
2݉௘߱
ܧଶ sin(2߶ + ߠ)          (2.3.4)                
 
である。Kim らは、この式に基づき、電子の運動をシミュレーションした。その結果が
2.3.3 であり、ߠ = 0, ஠
ଶ
 のときについて、 (a)レーザーの電場波形、(b)プラズマ中の自由
電子の変位の時間変化、(c)自由電子のドリフト速度を示している [52]。図 2.3.3(b)は(a)
の߶ = − ଽ஠
ଵ଴
, − గ
ଵ଴
, గ
ଵ଴
, ଽగ
ଵ଴
に対応する時刻に電離した電子の、その後の電子変位の時間発展
を示している。図 2.3.3 (b)からもわかるように、電子の速さは振動成分とドリフト成分
からなっており、ドリフト成分は電離する瞬間のレーザーの位相߶に依存する。ここで、
図 2.3.2 (a) 空気プラズマ発生法の概略図 (b)トンネルイオン化の模式図 
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電離はレーザーの電場強度が強い時、即ちピーク付近でしか起こらないという自然な仮
定を導入する。図 2.3.3(c)は電子のドリフト速度を電離する瞬間のレーザーの位相に対
してプロットしたグラフであるが、この仮定から、このグラフで意味があるのは、レー
ザー電場のピーク付近(影付きの領域)のみである。この影付きの領域を積分した値がプ
ラズマ中を流れるドリフト電流 ܬ に比例する。図 2.3.3(c)を見ると、θ = 0のときは正負
が打ち消しあって ܬ = 0となるが、ߠ = ஠
ଶ
 のときは正負が非対称になっており、0 でな
いドリフト電流が生じる。電流が変化すると 
 
図 2.3.3 [52] (a) 基本波と倍波が重なったレーザーの電場波形。 (b) 各時刻で電離
した電子の変位の時間発展。 (c) 各時刻で電離した電子のドリフト速度成分。点線
は電場波形。電場波形のピーク付近でのみ電離が起こるため、ドリフト速度のグラフ
で意味があるのは影付きの部分のみ。 
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ܧ(ݐ) ∝
dܬ(ݐ)
dݐ
                            (2.3.5) 
 
に従って電磁波が放射される。入射するレーザーがフェムト秒レーザーパルスである場
合、ドリフト電流生成によって放射される電磁波がテラヘルツ帯の周波数を持っており、
テラヘルツパルスを発生させることができる。 
 
2-3-2 テラヘルツ波の検出法：Electro-Optical サンプリング 
テラヘルツ波の重要な特徴の一つは、比較的容易に時間波形を測定できる点である。
本測定系では、テラヘルツ波の電場波形を測定する方法として Electro-Optical sampling 
(EO サンプリング)と呼ばれる方法を採用した。これは電気光学効果を利用した電場検
出法であり [53-55]、二次の非線形光学結晶と可視光パルスを利用する。EO サンプリン
グ法の概念図を図 3.3 に示す。二次の非線形光学結晶に電場を印加すると、その電場の
大きさに応じて屈折率に異方性を生じる、ポッケルス効果と呼ばれる現象が知られてい
る。EO サンプリングではポッケルス効果を利用してテラヘルツ電場を計測する。計測
したいテラヘルツ波を、ポッケルス効果を持つ二次の非線形光学結晶(本研究では ZnTe
もしくは GaP を用いた)に入射させる。この時、直線偏光を持つ可視のフェムト秒パル
スを同時に入射させると、テラヘルツ波の電場によって結晶の屈折率に異方性が生じて
いるため、結晶を透過したフェムト秒パルスの偏光が変化する。この偏光の変化を検出
することでテラヘルツ波を検出することができる。このフェムト秒パルスをサンプリン
グパルスと呼ぶ。 
ポッケルス効果では屈折率異方性の大きさが印加電場の大きさに比例することから、
偏光の変化の大きさを測定することで電場強度を見積もることができる。ディレイステ
ージを用いて、フェムト秒パルスが結晶に到達する時刻を変化させながら電場強度を測
定すれば、テラヘルツ波の電場波形を知ることができる。 
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EO サンプリングによる電場強度の見積もり 
 バランスディテクターが検出する信号から、テラヘルツ電場強度を見積もる方法
について述べる [56]。本節の議論で用いる座標の定義を図 2.3.5 に示した。本研究で用
いた EO 結晶である ZnTe、GaP はともに閃亜鉛構造を持つ。その対称性から、ポッケル
ス係数ݎ௜௝は次のように表せる。 
 
ݎ௜௝ =
ۏ
ێ
ێ
ێ
ێ
ۍ
0 0 0
0 0 0
0 0 0
ݎସଵ 0 0
0 ݎସଵ 0
0 0 ݎସଵے
ۑ
ۑ
ۑ
ۑ
ې
                          (2.3.6)   
 
従って、電場下での屈折率楕円体は次式で表される。 
 
ݔଶ + ݕଶ + ݖଶ
݊ଶ
+ 2ݎସଵ൫ܧ௑ݕݖ + ܧ௬ݖݔ + ܧ௭ݔݕ൯ = 1        (2.3.7)               
 
テラヘルツ波は EO 結晶の 110 面から垂直に入射する。テラヘルツ波の偏光方向が z 軸
となす角をθ、電場の絶対値をܧ଴とすると、テラヘルツ波は 
ࡱࢀࡴࢠ = ܧ଴
ۉ
ۈ
ۇ
sin ߠ
√2
−
sin ߠ
√2
cos ߠ ی
ۋ
ۊ
                          (2.3.8)                         
EO結晶sampling pulse
THz pulse
THz なし
THzあり
td
直線偏光
直線偏光 楕円偏光
直線偏光
Balance
detector
Balance
detector
円偏光
楕円偏光
/4板
図 2.3.4 EO サンプリングの概念図。 
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式(2.3.7)(2.3.8)よりテラヘルツ電場下の屈折率楕円体は 
 
ݔଶ + ݕଶ + ݖଶ
݊ଶ
+ 2ݎସଵܧ଴ ൬
sin ߠ
√2
ݕݖ −
sin ߠ
√2
ݖݔ + cos ߠ ݔݕ൰ = 1    (2.3.9)         
 
議論を簡単にするため、図 3.5 のように実験室系(ݔᇱ, ݕᇱ, ݖ′)座標系を導入する。(xᇱ, yᇱ, z′)
座標系は 
ݔ =
ݔᇱ
√2
−
ݕᇱ
√2
                              
ݕ =
ݔᇱ
√2
+
ݕᇱ
√2
                              
ݖ = ݖᇱ                         (2.3.10)                             
 
とすることで得られ、(ݔᇱ, ݕᇱ, ݖ′)座標系での屈折率楕円体は次のようになる。 
ݔᇱଶ + ݕ′ଶ + ݖ′ଶ
݊ଶ
+ ݎସଵܧ଴(2ݕᇱݖᇱ sin ߠ + (ݔᇱଶ − ݕᇱଶ) cos ߠ) = 1    (2.3.11)        
 
サンプリングパルスはݔ′軸に平行に入射するから、サンプリングパルスが感じる屈折
率楕円体は式()にݔᇱ = 0 を代入することで得られる。 
 
ݕ′ଶ + ݖ′ଶ
݊ଶ
+ ݎସଵܧ଴(2ݕᇱݖᇱ sin ߠ − ݕᇱଶ cos ߠ) = 1         (2.3.12)           
 
この屈折率楕円体の⾧軸と短軸を新たな軸とし、それぞれyᇱᇱ, zᇱᇱ軸とする。この軸は
テラヘルツ電場が印加された時の誘電主軸であり、その方向はテラヘルツの偏光角θに
依存する。この軸を用いると屈折率楕円体は 
 
yᇱᇱଶ
݊௬ᇲᇲ
ଶ +
ݖᇱᇱଶ
݊௭ᇲᇲ
ଶ = 1                         (2.3.13)                           
 
今、(yᇱᇱ, zᇱᇱ)と(yᇱ, z′)のなす角を ߶ とすると次の式が成り立つ。 
 
yᇱᇱ = yᇱ cos ߶ + z′sin ߶ 
ݖᇱᇱ = −yᇱ sin ߶ + z′cos ߶                 (2.3.14)                       
 
これを式(2.13)に代入すると、 
 
ቆ
cosଶ ߶
݊௬ᇲᇲ 
ଶ +
sinଶ ߶
݊௭ᇲᇲ 
ଶ ቇ y
ᇱଶ + ቆ
sinଶ ߶
݊௬ᇲᇲ 
ଶ +
cosଶ ߶
݊௭ᇲᇲ 
ଶ ቇ z
ᇱଶ − 2yᇱzᇱ ൭
1
n୷ᇲᇲ
ଶ −
1
n୸ᇲᇲ
ଶ ൱ cos ߶ sin ߶ = 1  
(2.3.15) 
式(2.3.12)と式(2.3.15)の係数を比較することで次の関係式が得られる。 
31 
 
 
ݕᇱଶ  ∶   ቆ
cosଶ ߶
݊௬ᇲᇲ 
ଶ +
sinଶ ߶
݊௭ᇲᇲ 
ଶ ቇ =
1
݊ଶ
− ݎସଵ cos ߠ 
ݖᇱଶ ∶   ቆ
sinଶ ߶
݊௬ᇲᇲ 
ଶ +
cosଶ ߶
݊௭ᇲᇲ 
ଶ ቇ =
1
݊ଶ
 
ݕᇱݖᇱ ∶   ൭
1
݊୷ᇲᇲ
ଶ −
1
݊୸ᇲᇲ
ଶ ൱ cos ߶ sin ߶ = ݎସଵܧ଴ sin ߠ         (2.3.16)              
これを解くと 
1
݊௭ᇲᇲ
ଶ −
1
݊௬ᇲᇲ
ଶ = ݎସଵܧ଴ඥcosଶ ߠ + 4 sinଶ ߠ 
tan 2߶ = −2 tan ߠ                     (2.3.17)                          
ここで、Δ݊ ≡ ݊୷ᇲᇲ − n௭ᇲᇲ ≪ ݊௬ᇲᇲ ≅ ݊௭ᇲᇲ ≅ ݊が成り立つとすると、テイラー展開の方法
により 
1
݊௭ᇲᇲ
ଶ −
1
݊௬ᇲᇲ
ଶ = 2
Δ݊
݊ଷ
                     (2.3.18)                          
よって 
 
Δ݊ = 2݊ଷݎସଵܧ଴ඥcosଶ ߠ + 4 sinଶ ߠ               (2.3.19)    
 
ここまでで電場によって生じる屈折率の異方性が求まった。Δ݊ はߠ = ஠
ଶ
で最大値と
なるので EO 結晶を回転させ、ߠ = ஠
ଶ
に設定する。このとき ߶ = − ஠
ସ
 である。この屈折
率異方性によるサンプリングパルスの偏光変化を求める。ここでは、サンプリングパル
スが水平偏光の場合を扱う。水平軸を h 軸、鉛直軸を v 軸として、(ℎ, ݒ)軸を設定し、
以後この軸で議論する。入射サンプリングパルスの電場をࡱ = (ܧୱ, 0)と書く。(ݕᇱᇱ, ݖᇱᇱ)軸
は(ℎ, ݒ)軸に対し ஠
ସ
 だけ回転しているから、EO 結晶を透過したサンプリングパルスの
電場次のようにあらわされる。 
 
ࡱ = ܴ ቀ−
ߨ
4
ቁ ቀ1 00 ݁௜௰ቁ ܴ ቀ
ߨ
4
ቁ ቀܧ௦0 ቁ     
ܴ(α) = ቀ cos ߙ sin ߙ− sin ߙ cos ߙቁ  
߁ =
ω
c
Δ݊݀                          (2.3.20)        
R(α)は角度αの回転を施す行列で、߁はݕ′′軸もしくはݖ′′軸に平行な光が EO 結晶を透
過した時にݕ′′軸方向とݖ′′軸方向につく位相差を表す。݀  は EO 結晶の厚みである。サン
プリングパルスは EO 結晶を透過後、
ఒ
ସ
 板に入射する。この
ఒ
ସ
板は、EO 結晶に電場がか
かっていないとき、サンプリングパルスを円偏光にするように配置されている。即ち、
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h 軸に対して 
஠
ସ
 傾いている。これにより、サンプリングパルスの最終的な偏光は次式
で表される。 
 
ࡱ = ܴ ቀ−
ߨ
4
ቁ ൬
1 0
0 ݁ି௜
௰
ଶ
൰ ቀ1 00 ݁௜௰ቁ ܴ ቀ
ߨ
4
ቁ ቀܧ௦0 ቁ =
ܧୱ
2
൭1 + ݁
௜ቀ௰ିగଶቁ
1 − ݁௜ቀ௰ି
గ
ଶቁ
൱   (2.3.21)       
サンプリングパルスは、この後グランレーザープリズムによって水平偏光と縦偏光
に分け、バランスディテクターに入射する。バランスディテクターが備えるフォトダイ
オードは入射光の強度に比例した電圧信号を生じる。水平方向の強度I୴、鉛直方向の強
度I୦は、 
ܫ௛ = หܧ௛ଶห =
ܧ௦ଶ
2
(1 + sin ߁) 
ܫ௩ = |ܧ௩ଶ| =
ܧ௦ଶ
2
(1 − sin ߁)                 (2.3.22)        
バランスディテクターが出力する信号は ܫ௛、ܫ௩の差分߂ܫに比例した信号である。 
 
߂ܫ = ܫ௛ − ܫ௩ = ܧୱଶ sin ߁ = ܧ௦ଶ sin ቀ
߱
ܿ
݊ଷݎସଵ݀ܧ଴ቁ         (2.3.23)    
Γが十分小さいなら(必ずしも成り立たないことに注意する)、 
Δܫ ≈ ܧୱଶ߁ = ܧ௦ଶ
߱
ܿ
݊ଷݎସଵ݀ܧ଴                    (2.3.24)                  
であり、バランスディテクターの出力信号はテラヘルツ電場の強度に比例する。ここで、
ܧୱଶ = ܫୱ + ܫ௩ ≡ ܫ௦であることを考慮すると、 
 
ܫ௛ − ܫ௩
ܫ௛ + ܫ௩
= sin ቀ
߱
ܿ
݊ଷݎସଵ݀ܧ଴ቁ                   (2.3.25) 
であるから、これを変形して Arcsin をとることにより、 
 
ܧ଴ =
ܿ
߱݊ଷݎସଵ݀
Arcsin ൬
Δܫ
ܫୱ
൰                   (2.3.26) 
となる。即ち、߂ܫと同時にܫ௦をモニタリングすることで、電場強度の絶対値を求めるこ
とができる。 
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EO サンプリングの感度と位相整合 
  式(2.2.24)より、EO サンプリングで検出される信号はポッケルス係数と結晶の厚
さにおおよそ比例する。ZnTe、GaP のポッケルス係数はそれぞれ 4.04 pm/V、0.97 pm/V
と報告されており[53, 57]、ZnTe を用いた検出の方が感度が良い。また、結晶が厚いほ
うが、テラヘルツ波とサンプリングパルスの相互作用する距離が増加するため、感度の
良い測定が可能である。しかし、実際には位相整合の問題があり、結晶が厚すぎると検
出感度が低下する。これは、EO 結晶内でサンプリングパルスの群速度 ݒ୭୮୲
௚  とテラヘ
ルツ波の位相速度ݒ୘ୌ୸
௣ (ω)が異なっていると、EO 結晶内を進行するうちにサンプリン
グパルスがテラヘルツ波の位相に対してずれていくため、サンプリングパルスが感じる
テラヘルツ波はずれた範囲の平均になるからである。この様子を図 2.3.6 に示した。例
えばこの位相のずれが2πに達すると、正負で完全に打ち消しあい、検出することができ
なくなる。この効果による検出感度の低下を評価する尺度として、コヒーレンス⾧とい
う量がよく使われる。これは、位相のずれが π となるまでの進行距離であり、次の式
で定義される[58]。 
݈ୡ(߱) =
ߣ்ு௭
2 ቚ݊୭୮୲
௚ − ݊୘ୌ୸
௣ (߱)ቚ
                    (2.3.27) 
ここで、݊௢௣௧
௚ はサンプリングパルスの群屈折率、்݊ு௭
௣ (߱)はテラヘルツ波の位相屈折
率である。݈௖はテラヘルツ波の周波数に依存している。EO 結晶の厚み d が ݈௖ よりも小
さくなる周波数では、EO 結晶に入射してから出射するまでの位相ズレがπより小さく
なるので感度よく測定することができる。図 2.3.7 に、代表的な EO 結晶である ZnTe と
GaP におけるコヒーレンス⾧を示す。例えば、厚み 1 mm の ZnTe では 3 THz 以下の領
域で݀ < ݈௖ が満たされており、感度の良い測定が可能である。 
ｘ
z
y
EO 結晶
110面
THz pulse
x’
y’
z’
EO crystal
110面
z’
z’’
y’’
y’
(a) (b)
図 2.3.5 軸の定義 
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図 2.3.6 EO サンプリングにおける位相整合の概念図。 
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図 2.3.7  ZnTe と GaP における、800 nm のパルスとテラヘルツ波のコヒーレンス⾧。 
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2-3-3 可視ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定システム 
 図 2.3.8 に、構築した可視ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定システムを示す 
 
光源 
 光源には、チタンサファイアフェムト秒パルスレーザー再生増幅システムを用い
た。具体的には、Coherent 社製 Legend(出力 2.5 mJ, パルス幅 25 fs, 中心波⾧ 800 nm, 
繰り返し周波数 1 kHz)、Spectra Physics 社製同 Hurricane（出力 1 mJ, パルス幅 130 fs, 
中心波⾧ 800 nm, 繰り返し周波数 1 kHz）、Quantronix 社製 IntegraC（出力 2 mJ, パルス
幅 130 fs, 中心波⾧ 796 nm, 繰り返し周波数 1 kHz）の 3 機種を利用した。最も広帯域
なテラヘルツプローブが得られるのは、パルス幅の短い Legend を用いた場合である。
本節では、Legend を用いた測定系について述べる。他のレーザーを用いた場合でも、チ
ャープコントロールの有無以外は全て同じである。 
光源の出力は、ビームスプリッター（BS1）で半分に分け、片方をテラヘルツ波発生
に用い、片方をポンプ光として用いた。ポンプ光となる光パルスの波⾧を変える必要が
ある場合には、Optical Parametric Amplifier(OPA)を利用して波⾧変換を行えるようにし
た。 
 
プローブ光の光路 
 25 fs 程度の短い光パルスを用いる場合、媒質を伝搬することによるチャープの付加
に注意する必要がある。これは、媒質の屈折率分散のため、パルス内の周波数成分によ
って進行速度に差が生じ、媒質を伝搬するうちにパルス幅が伸びてしまう効果である。
これを避けるため、Legend を出射したテラヘルツ発生用の光パルス、BS1 を通過した
後、チャープミラーCM1,CM2 によって 2 回反射され、負のチャープが加えられる。
Legend に備わっているコンプレッサーでチャープをコントロールすることも可能であ
るが、ポンプ光用の OPA とテラヘルツ波発生の両方についてチャープを最適化する必
要があるため、コンプレッサーだけでは不十分である。そこで、BS1 の後にチャープミ
ラーを挿入し、OPA とテラヘルツ発生のどちらもチャープを最適化できるようにして
いる。Legend 以外の光源を用いる場合には、CM は取り除き、コンプレッサーのみで調
整する。チャープミラーで反射されたパルスは、ビームスプリッターBS2 によって 2 つ
に分けられ、片方がテラヘルツの空気プラズマ発生に、片方が EO サンプリングにおけ
るサンプリングパルスとして用いられる。 
空気プラズマ発生用のパルスは、オプティカルチョッパーで 1 kHz から 500 Hz に間
引かれる。これについては、2.3.4 節で詳しく述べる。こののち、サンプリングパルスと
テラヘルツ波の時間差を調整するためのディレイステージ(Delay stage1)を通過し、パー
ジボックス内に入射する。パージボックスは乾燥空気でパージする。これは、テラヘル
ツ波が水蒸気に吸収され、強度が落ちてしまうことを防ぐためである。パージボックス
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内には前節に説明した空気プラズマ発生系が置かれており、ここでテラヘルツ波を発生
させる。発生させたテラヘルツ波は、放物面鏡 PM１によってコリメートされ、ついで
放物面鏡 PM2 によってサンプルに向かって集光される。放物面鏡 PM1 と PM2 の間に
は厚さ 1 mm の Si 板が置かれている。これは、テラヘルツ波と同軸で進行する、元の波
⾧ 800 nm のパルスとその倍波をカットするためのものである。サンプルを透過したテ
ラヘルツ波は、まず放物面鏡 PM3 でコリメートされる。ついで放物面鏡 PM4 で EO 結
晶に向かって集光され、ここでサンプリングパルスと重なって EO サンプリングされる。
サンプリングパルスは、BS2 を通過後、Legend から EO 結晶までの光路⾧がテラヘルツ
波と等しくなるよう距離を進行させられ、凹面鏡によって EO 結晶に集光される。放物
面鏡 PM4 は中心に穴が開いている。この穴を通すことでテラヘルツとサンプリングパ
ルスをおおよそ同軸にすることができる。コリメートにレンズを用いないのは、レンズ
を構成する媒質の屈折率分散によってチャープがかかり、パルスが伸⾧することを防ぐ
ためである。EO 結晶を通過したサンプリングパルスは、まずλ/4 板(Quarter wave plate : 
QWP)で円偏光となり、レンズでコリメートされたのちグランレーザープリズム GLP に
よって縦・横偏光に分けられバランスディテクターに入射する。 
 
ポンプ光の光路 
ポンプ光は、BS1 で反射されたのち、オプティカルパラメトリックアンプ(OPA)に入射
し、所望の波⾧に変換される。その後、可変 ND フィルタ VND でパワーを調整した後、
250Hz のオプティカルチョッパーでパルスを間引かれる。その後、プローブ光との時間
差を調整するために Delay stage2 を通り、レンズによってサンプルに集光される。 
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図 2.3.8 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光システム。記号については本文を参
照。 
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信号の取り込み 
 バランスディテクターからのアナログ電圧信号は、まず Amplifier で増幅された後、
Boxcar 積分器でサンプリングされる。その後 AD 変換器でデジタル信号に変換され、パ
ソコンに取り込まれる。Boxcar 積分器と AD 変換器は Ti:S 再生増幅器からのトリガー
で駆動しており、秒間 1000 回の信号が取り込まれる。Chopper1 と Chopper2 を同じく
Legend からのトリガーでそれぞれ 500Hz、250Hz で回転させることで、信号処理のシー
クエンスは図 2.3.9 のようになる。 
 
バランスディテクターからの信号は、順番に(THz: on, Pump: off), (THz: off, Pump: off), 
(THz: on, Pump: on), (THz: off, Pump: on)のときのものになる。前者 2 つからポンプオフ
時のテラヘルツの電場振幅が求まり、後者 2 つからポンプオン時のテラヘルツの電場振
幅が求まる。Delay stage1 と Delay stage2 を同期させて動かしつつ信号を取り込むこと
で、ポンプオフ・オン時のテラヘルツ時間波形を測定することができる。 
 ポンプ光の光路で、Chopper2 の後にはビームスプリッターBS3 が入っており、ポ
ンプ光の出力の一部をフォトディテクターで検出している。この信号も同様にアンプさ
れて Boxcar 積分器でサンプリングされた後、AD 変換器を通してパソコンに取り込ま
れている。この信号は、バランスディテクターからの信号がポンプオンのときのもので
あるのか、あるいはポンプオフのときのものであるのかを区別するために用いている。 
図 2.3.9 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定の信号取り込みシークエンス。 
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2-3-4 測定系の性能について 
パワースペクトル 
 サンプル位置に何も置かず、ポンプ光を入れずに測定したテラヘルツ波の時間波
形をフーリエ変換して求めたパワースペクトルを図 2.3.10 に示す。先に述べたように、
EO 結晶の種類と厚みによって、検出可能な帯域が異なる。ここでは、厚さ 1 mm の ZnTe、
厚さ 300 µm の GaP、そして厚さ 10 µm の ZnTe の 3 つの結晶を使用した場合の結果を
示す。参考として、テラヘルツ波の発生に光整流効果を用いた場合のパワースペクトル
も示す(発生・検出とも厚さ 1 mm の ZnTe を用いた)。空気発生―ZnTe(1 mm)検出では、
3 THz までのスペクトルが得られる。この帯域は、コヒーレンス⾧によって決定されて
いる。空気発生―GaP(300 µm)検出では、3 THz 以上は弱いものの、7.2 THz までスペク
トル強度がある。空気発生―ZnTe (10 µm) 検出では、図 2.3.10 に示すようにほぼ全域で
位相整合が取れており、1ʷ15THz の広帯域のスペクトルになっている。しかし、ZnTe
は 5 THz にフォノンによる吸収を持つため、5 THz 近辺を検出することができないこと
に注意が必要である。実際に図 2.3.10(d)を見ると、5 THz 付近の強度が 0 になっている。
ZnTe 発生―ZnTe 検出は、高周波側は 3 THz までしか強度がないものの、空気発生と比
べ 1 THz 以下の強度が強く、低周波側を測定する場合には有利である。利用する EO 結
晶の種類・厚みやテラヘルツ波発生法によって検出可能な帯域や感度が違うため、必要
な感度と帯域によって使い分けることが必要になる。 
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図 2.3.10 各種 EO 結晶でサンプリングした際のパワースペクトル。 
(a)のみ光整流効果で THz を発生させている。 
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集光度 
THz 波の波⾧は 300 µm 程度であり、回折限界まで集光してもサブミリメートルの大
きさまでしか絞れない。物性測定においては、小さな試料を測定できることは重要であ
るので、THz 波の集光度には注意を払う必要がある。また、ポンプ光はプローブ光より
も広げておく必要がある。このため、プローブ光であるテラヘルツ波を集光すればする
ほどポンプ光も集光できることになり、より励起密度を高めた実験が可能になる。そこ
で、テラヘルツ波の集光度を評価した。図 2.3.11 に、直径 1.5 mm、1 mm のピンホール
を透過したときと、ピンホールを置かず全て透過させたときのパワースペクトルを示す。
なお、EO 結晶には、厚さ 300 µm の GaP を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
ピンホールを通すと低周波の領域が大きく削られる一方で、高周波側はほとんど減
少しないことが分かる。これは回折限界が波⾧に比例することを反映している。小さな
ピンホールを使った場合、ポンプ光をより集光できるので強励起の実験が可能になる一
方で、低周波側の S/N 比は悪くなるので、用途に応じて使い分けることが必要である。 
 
 
 
 
図 2.3.11 ピンホールを透過したパワースペクトル。低周波側の強度が低下する。 
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励起密度の見積もり 
光ポンプ・テラヘルツプローブ分光を行う際には、試料に直径 1 mm のピンホールを
装着し、図 2.3.12 のようなコンフィグレーションでポンプ光を照射した。そこで本研究
では単位体積当たりに吸収された光子数を示す励起密度を、次のように定義する。 
入射するポンプ光パルスの内、ピンホールを通過するエネルギーを ܫ୮、光子エネル
ギーをℏ߱、ビーム径を݈とする。ピンホールの半径をݎとする。݈を2ݎよりも十分大きく
すれば、ピンホール内では、ポンプ光は均一に分布していると考えてよい。従って、試
料内部に侵入する光の単位面積あたりの光子数は、 
 
୧ܰ୬ =
ܫ୮(1 − ܴ)
ߨݎଶℏ߱
                     (2.3.28) 
で与えられる。ܴ は試料の反射率である。試料内部を通過する光は、吸収の影響を受け、
奥行方向に向かって、ܫ(z) = ܫ୧୬݁ିఈ௭ で減衰する（図 2.3.12(b)）。ここで、ߙは試料の吸
収係数である。このため、奥行方向に向かって励起は弱くなっていく。そこで、体積当
たりの励起密度は、吸収された光子数を侵入⾧݈୮ = 1/ߙまでの厚みで平均した、次の量
で定義する。 
 
୚ܰ =
ܫ୧୬
݈௣
=
ܫ୮(1 − ܴ)
ߨݎଶ݈௣ℏ߱
                    (2.3.29) 
但し、本研究では、いずれの実験でも試料の厚みが侵入⾧よりも十分大きいため、入射
する光子 ୧ܰ୬全てが吸収されるとした。以下、単位体積当たりの励起密度は式 2.3.29 で
定義した値を用いた。このほか、原子当たりの励起密度を用いることもある。この場合、
物質の単位体積当たりの原子数をܣとして、励起密度は 
 
୮ܰ୦ =
ܫ୧୬
ܣ݈௣
=
ܫ୮(1 − ܴ)
ߨߨݎଶ݈௣ℏ߱ܣ
                (2.3.30) 
で与えられる。 
 
  
2ݎ
試料
ピンホール
ポンプ光
݈
図 2.3.12 ポンプ光と試料、ピンホールの関係の模式図。テラヘルツ波は省略したが、ポ
ンプ光と同じく左側から入射する。 
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2-4 テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系の構築 
本節では、二次元銅酸化物の電場変調分光に用いた、テラヘルツポンプ・光プローブ
分光測定系について、高強度テラヘルツ波の発生手法に焦点を当てて説明する。 
 
2-4-1 光整流効果によるテラヘルツ波発生と位相整合条件 
 EO サンプリングによるテラヘルツ波検出においては、位相整合条件が検出感度を支
配する要因の一つであることを述べたが、位相整合は光整流効果によってテラヘルツ波
を発生させる場合においても、極めて重要なファクターになる。2-2-1 節で述べたよう
に、光整流効果は差周波発生過程である。非線形光学結晶に入射する光パルスに含まれ
る周波数߱ଵ、߱ଶの光からテラヘルツ領域の周波数߱୘ୌ୸が発生するとき、 
 
߱୘ୌ୸ = ߱ଶ − ߱ଵ                      (2.4.1) 
 
であるが、実際にこの過程が起きるためには運動量保存則 
 
࢑܂۶ܢ = ࢑૛ − ࢑૚                     (2.4.2) 
 
が満たされる必要がある。本質的にはこれが位相整合条件である。࢑ は三次元ベクトル
であるが、光整流の場合には同一パルス内のため、࢑૛ ∥ ࢑૚ である。結晶の屈折率を周
波数 ߱ の関数として ݊(߱)と書くと、|࢑| = ݊߱ の関係より、 
 
݊(߱୘ୌ୸)߱୘ୌ୸ = ݊(߱ଶ)߱ଶ − ݊(߱ଵ)߱ଵ             (2.4.3) 
 
ここで、݊(߱)を、ω଴ = (߱ଶ + ߱ଵ)/2 の周りでテイラー展開する。 
 
݊(߱) = ݊(߱଴) + (߱ − ߱଴)
݀݊
dω
             (2.4.4) 
これを(2.3.3)に代入すると、 
݊(߱୘ୌ୸)߱୘ୌ୸ = ൬݊(߱଴) + (߱ଶ − ߱଴)
݀݊
dω
൰ ߱ଶ − ൬݊(߱଴) + (߱ଵ − ߱଴)
݀݊
dω
൰ ߱ଵ
= ൬݊(߱଴) +
ωଶ − ωଵ
2
 
݀݊
dω
൰ ߱ଶ − ൬݊(߱଴) −
ωଶ − ωଵ
2
 
݀݊
dω
൰ ߱ଵ
= ݊(߱଴)(߱ଶ − ߱ଵ) +
߱ଶ + ߱ଵ
2
݀݊
dω
(ωଶ − ωଵ)   
                             (2.4.5) 
 
ここで、߱୘ୌ୸ = ߱ଶ − ߱ଵ であるから、最終的に 
 
݊(߱୘ୌ୸) = ݊(߱଴) + ߱଴
݀݊
dω
≡ ݊୥                (2.4.6) 
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が得られる。右辺は、入射パルスの波束の進行速度に対応する群屈折率݊୥になっている。
即ち、位相整合条件とは、テラヘルツ波の位相速度ݒ୘ୌ୸ = c/݊(߱୘ୌ୸) と、光パルスの進
行速度 ݒ୥ = ܿ/݊୥ が等しいという条件になる。これは、直感的には、EO サンプリング
の場合と同様に考えることができる。光パルスの群速度とテラヘルツパルスの位相速度
が異なっている場合、結晶内の点 A で発生したテラヘルツ波と、それより後ろの点 B
で発生したテラヘルツ波の位相がずれ、弱めあうため、テラヘルツ発生効率が落ちる。
位相整合がとれている場合は、結晶内のすべての点で発生するテラヘルツ波の位相がそ
ろって強め合うため、高効率でテラヘルツ波を発生することができる。位相整合条件が
どの程度満たされているかの尺度は、EO サンプリングの場合と同じく、式 2.3.27 で定
義されるコヒーレンス⾧がよく用いられる。 
 
2-4-2 高強度テラヘルツ波の発生原理-パルス面傾斜法 
前節で、光整流によるテラヘルツ波発生効率には位相整合条件が重要であることを述
べた。これを踏まえて、光整流によって強いテラヘルツ波を発生させるために非線形光
学結晶が備えるべき条件をまとめると、(1)二次非線形感受率߯(ଶ)が大きい、（2）位相整
合条件が満たされる、(3)損傷閾値が大きい、の 3 点が挙げられる。例えば、普遍的に用
いられる THz 波発生素子である ZnTe は、大きな ߯(ଶ) を持ち、位相整合条件も高いレ
ベルで満たされる素子であるが、バンドギャップが 2.3 eV 程度と小さく、強い可視光を
入射させると 2 光子吸収が生じて結晶が損傷してしまうという問題があり、高強度のテ
ラヘルツ波を得る用途には適していない。 
Hebling らは、リチウム酸ニオブ LiNbO3 (LN 結晶と略される) という結晶を使って、
高強度テラヘルツ波を得る方法を開発した [59]。LiNbO3 は高いバンドギャップを持ち
[60]、非線形感受率も大きいが、テラヘルツ領域の屈折率が 5 程度であるのに対し、よ
く用いられるフェムト秒パルスレーザーの波⾧である 800 nm の群屈折率が 2.23 と、非
常に屈折率の差が大きく、位相整合のとれない結晶である [61, 62]。このように、光パ
ルスの群速度がテラヘルツ波の位相速度よりも速い場合には、発生したテラヘルツ波は
図に示すような方向に放射される。このような放射の形態はチェレンコフ放射と呼ばれ
る[63]。このような放射は、集光することが難しいことや、光パルスとテラヘルツパル
スの空間的な重なりが悪いことなどから、強いテラヘルツ波を得ることはできない。そ
こで Hebling らが考案したのが、入射する光パルス光の波面を傾けておくことで、強引
に位相整合をとるという方法である。図に示すように、テラヘルツ波は、光パルスの進
行方向に対して、ݒ்ு௭ = ݒ୥cos ߠ となる角度 ߠ だけ傾いた方向に放射される。それに
対して、パルスの波面が進行方向に対してߛୡ だけ傾いている場合、パルス波面は、
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図 2.4.1 [64, 65, 66] (a) テラヘルツ波のチェレンコフ放射。(b) パルス面傾斜法の概
念図。パルス面がγୡ傾いているとき、入射光パルスのパルス面の速度は、ݒ௚ cos ߛ௖
となる。従って、γୡ = ߠとすることにより、ݒ୘ୌ୸ = ݒ௚ cos ߠ位と相整合をとること
ができる。 
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ݒ୥ cos ߛୡ という速度で ߛୡ の方向に進行するとみなせる。従って、ߛୡ = ߠとすることに
より、ߠの方向に位相整合条件を満たすことができ、強いテラヘルツ波を得ることがで
きる。ߠは݊୥と݊୘ୌ୸で決まり、ߠ = cosିଵ(ݒ୘ୌ୸/ݒ௚) = cosିଵ(݊௚/݊୘ୌ୸)である。LiNbO3 の
場合、ߠ~62° となる。この方法により、電場強度が 1 MV/cm に達するテラヘルツ波の
発生させた報告もある [67]。 
 パルス面を傾ける方法は、まず回折格子によって傾け、その後レンズで傾きを調整す
る方法が一般的である。先ほどの 1MV/cm の発生に成功した例では、回折格子と 2 枚の
レンズのペアで ߛୡ を調整しており、本研究でもそれに倣った [64, 67]。図 2.4.1 (a)のよ
うに、回折格子の法線方向に対して ߙ の角度で光パルスが入射し、ߚの角度に回折され
るとする。このとき、回折格子の強め合いの条件により、 
 
sin ߙ + sin ߚ = ݉݌ߣ଴                        (2.4.7) 
 
mは回折の次数を表す整数、݌ は格子の刻み幅、ߣ଴は入射光の中心周波数である。回折
により、パルス面は進行方向に対して傾くが、その角度ߛଵは 
 
tan ߛଵ =
cos ߚ
sin ߙ + sin ߚ
                         (2.4.8) 
 
で与えられる。このようにして波面を傾けたパルスを、レンズペアによって縮小する。
これは、ビームを絞ることで励起密度を大きくし、テラヘルツ波発生効率を上げるとい
う意味がある。レンズペアの焦点距離が ଵ݂、 ଶ݂であるとき、レンズペアを通過した光パ
ルスは、進行方向に垂直な方向に ଶ݂/ ଵ݂倍縮小される。このとき波面の傾き ߛଶ は、 
 
tan ߛଶ =
ଶ݂
ଵ݂
tan ߛଵ                            (2.4.9) 
 
で与えられる。その後、LiNbO3 結晶に図のように入射するが、このとき結晶の屈折率に
よって、結晶内ではパルスの伝搬が遅くなるため、パルスは進行方向に圧縮される。こ
の効果によって、最終的なパルス面の傾きγୡは、 
 
tan ߛ௖ =
tan ߛଶ
݊୥
                           (2.4.10) 
となる。実際に測定系を構築するときは、(2.4.7)-(2.4.10)を考慮して、ߛୡ = 62°となるよ
うに、回折格子の格子数や入射角、レンズペアの焦点距離を調整する 
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2-4-3 テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系 
 前節に述べたパルス面傾斜法を用いて、テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系を
構築した。図 2.4.3 に、測定系の模式図を示す。光源には、Coherent 社製の Ti:S 再生増
幅器 Libra (中心波⾧ 1.55 eV、パルスエネルギー 4.2 mJ、パルス幅 90 fs、繰り返し 1 
kHz、横偏光)を用いた。その出力をビームスプリッター（BS1）で 2 つに分け、片方を
プローブ光、片方をポンプとなるテラヘルツ波の発生および検出に用いる。パワーの比
は、テラヘルツ用 85%、プローブ用 15％である。プローブ光の光子エネルギーは、
SpectraPhysics 社製の光パラメトリック増幅器(OPA)を用いて、0.12 eV-2.7 eV の範囲で
調整できるようにした。テラヘルツ用の光は、まずレンズペア L1、L2 で全体のビーム
系を調整したのち、BS2 でテラヘルツ発生用の励起光と、EO サンプリング用のサンプ
リングパルスに分ける。励起光は、チョッパーで繰り返しを 500 Hz に間引いたのち、
ディレイステージ(DS1)を経由して回折格子 GL とシリンドリカルレンズのペア
CL1,CL2 からなるパルス面傾斜系に入射する。本研究では、格子数 1800 本/mm の回折
格子を用い、一次の回折光を利用した。シリンドリカルレンズの焦点距離は 100 
図 2.4.2 (a) 回折格子によるパルス面傾斜の模式図。 (b) レンズペアと LiNbO3 結晶
によるによるパルス面傾斜の変化。[64, 65] 

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mm(CL1)、60 mm(CL2)とした。レンズペアの間には半波⾧板 HWP1 が挿入されており、
ここで偏光を縦偏光(鉛直偏光)に変える。その後、LN 結晶に入射してテラヘルツ波を
発生させる。ここで、LN 結晶には Mg を 1.3 mol%ドープしたものを用いている。発生
したテラヘルツ波は、まず焦点距離 10.16 mm の放物面鏡 PM1 と焦点距離 101.6 mm の
放物面鏡 PM2 でビーム系を広げながらコリメートし、最後に焦点距離 50.8 mm の放物
面鏡 PM3 で集光する。PM2 と PM3 の間には、LN 結晶からの散乱光を防ぐためのテフ
ロン板、テラヘルツ波の電場強度と偏光を調整するためのワイヤグリッドのペア(WG1、
WG2)が配置される。テラヘルツ波の電場波形を計測する際には、テラヘルツ波の焦点
に EO 結晶を置く。サンプリングパルスは、可変 ND フィルタ VND1 で強度を、半波⾧
板 HWP2 で偏光を調整したのち、レンズで集光しながら、PM3 に開けた穴から EO 結
晶に入射する。EO 結晶の背後は、THz プローブの系と同じ配置であるが、バランスデ
ィテクターを用いず、2 つのフォトディテクターPD1、PD2 を使って、サンプリングパ
ルスの縦偏光成分 ܫ୴ と横偏光成分 ܫ୦ を独立に計測する。こうすることで、式 (2.3.26)
に従って電場強度の絶対値を測定することができる。EO 結晶には、厚さ 200 μm の ZnTe
を用いた。 
 テラヘルツポンプ・光プローブ分光を行う際は、EO 結晶の位置に試料を配置する。
プローブ光は、OPA で波⾧変換した後、ディレイステージ DS2 を経由し、VND2 で強
度を調整する。その後、BS3 で 2 つに分け、片方をプローブ光、片方をリファレンス光
とする。プローブ光はサンプリングパルスと同じパスに乗せ、試料に照射する。テラヘ
ルツ照射によるプローブ光の反射強度や透過強度の変化を、PD1 で計測する。PD2 で
は、リファレンスとしてパルス毎のプローブ光の強度をモニターする。PD1 の信号を
PD2 の信号で割り算することで、プローブ光の揺らぎをキャンセルすることができ、SN
の良い測定が可能となる。実際には、信号の取り込みには Boxcar 積分器を用いる。プ
ローブ光は 1 kHz、テラヘルツ波は 500 Hz でやってくるから、PD1 では、テラヘルツオ
フの時のプローブ光の反射/透過強度 ܫ୭୤୤、テラヘルツオンの時のプローブ光の反射/透
過強度 ܫ୭୬が 1 ms 間隔で検出される。この信号を Boxcar 積分器に入力し、Toggle モー
ドで使用することで、ܫ୭୬ − ܫ୭୤୤ を得ることができる。さらに Boxcar 積分器によって、
これを PD2 で検出されるリファレンス信号で割り(ܫ୭୬ − ܫ୭୤୤)/ܫ୰ୣ୤ で割ることで、
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図 2.4.3 テラヘルツポンプ・光プローブ分光測定系の概略図。記号については本文
を参照。トリガーは記載していないが、THz プローブの系同様、光源からのトリガ
ーで各機器を駆動している。 
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プローブ光の強度変化を感度よく検出する。 
 
2.4.4 測定系の性能について 
電場強度とスペクトル 
本測定系で得られるテラヘルツ波の典型的な電場波形とスペクトルを図 2.4.4 に示す。
電場強度の最大値は 440 kV/cm であり、時間幅は 0.5 ps 程度である。これをフーリエ変
換して得られたスペクトルが図 2.4.4 (b)である。0.6 THz に強いピークを持ち、また 2-
3 THz 程度まで弱い成分が存在する。 
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図 2.4.4 (a) テラヘルツポンプパルスの電場波形。(b) (a)の電場波形をフーリエ変換し
て得られる強度スペクトル。 
-4 -2 0 2 4 6
-200
0
200
400
0 1 2 3 4
0
1
2
3
4
Delay time (ps)
El
ec
tri
c 
fie
ld 
(k
V/
cm
)
Frequency (THz)
In
te
ns
ity
 (a
rb
. u
ni
t)
(a)
(b)
52 
 
第 3 章 
光ポンプ・テラヘルツプローブ分光による 
光キャリアダイナミクスの研究 
 
本章では、光ポンプ・テラヘルツプローブ分光によって、半導体、および二次元モッ
ト絶縁体の光キャリアダイナミクスを調べた研究について述べる。この研究では、まず
初めに、良く知られている典型的な半導体であるシリコンを対象として、第 2 章に述べ
た光ポンプ・テラヘルツプローブ分光法を適用し、テラヘルツ領域の光学伝導度スペク
トルの測定による光キャリアダイナミクスの評価手法の確立を目指した。その後、遷移
金属酸化物半導体である TiO2 に同手法を適用し、光キャリアの伝導機構を議論した。
二次元銅酸化物については、これまでに光ポンプ・可視ʷ赤外プローブ分光によって光
キャリアダイナミクスが調べられている、Nd2CuO4、および、La2CuO4 に、光ポンプ・
テラヘルツプローブ分光法を適用し、光キャリアのテラヘルツ領域でのスペクトルを調
べた。モット絶縁体では、伝導機構が半導体とは異なると考えられ、半導体で用いたよ
うなキャリアダイナミクス評価手法は適用できないが、吸収変化のダイナミクスおよび
スペクトル形状から、定性的に伝導機構を議論した。 
 
 
3-1 光ポンプ・テラヘルツプローブ分光法のシリコンへの適用 
ʷシリコンにおける光キャリア散乱機構ʷ 
 
3-1-1 ドルーデモデルと光キャリアの散乱過程 
 高純度の単結晶シリコンは理想的な半導体であり、光励起や元素置換によって導入さ
れたキャリアの運動は、ドルーデモデルによって記述できると考えられている。本節で
は、キャリアがドルーデモデルに従って運動する場合に、その光学応答が光学伝導度や
誘電率によってどのように記述されるかを導き、半導体の過渡光学スペクトルを解析す
る際の指針とする。 
ドルーデモデルでは、キャリアの運動に関して、次の仮定を置く [68]。 
1．キャリアは、散乱を受けるまでの間、他のキャリア、イオン、不純物などと相互作
用せず自由に運動する。すなわち、電場などの外場が無ければ等速直線運動し、外場が
あればその方向に力を受ける。 
2．キャリアは、単位時間合あたり、ある確率 1/߬ で散乱を受ける。 
3．キャリアは散乱直後、散乱直前の運動とは無関係に、速度も方向もランダムに、そ
の場所の温度に応じた運動量を持って出てくる。 
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以上の仮定から、キャリアの熱伝導度や電気伝導度、誘電率などの物理量を導出する
ことができる。本研究では、時間領域分光により光学定数を測定するので、光学伝導度
スペクトルおよび誘電率を求めておく。上述の仮定を用いると、自由キャリア一つの運
動方程式は、光による電場をࡱ(ݐ) = ࡱ૙(߱)݁௜ఠ௧ とおくと、 
 
݉ ቆ
dଶ࢞
݀ݐଶ
+ ߛ
݀࢞
݀ݐቇ
= ݁ࡱ૙(߱)݁௜ఠ௧                (3.1.1)  
 
となる。但し、e は素電荷、m はキャリアの有効質量である。上式にݔ(ݐ) = ݔ(߱)݁௜ఠ௧ を
代入することによって、以下の解が得られる。 
 
࢞(ω) =
݁ࡱ૙(߱)
−݉߱ଶ + ݅݉߱ߛ
                      (3.1.2)  
 
d࢞(߱)
dݐ
=
݁ࡱ૙(߱)
݉
1
ߛ − ݅߱
≡ ࢜(߱)                  (3.1.3)  
 
これにより、キャリア 1 個の平均速度が求められた。キャリアの平均速度から、電流密
度݆(߱)を求めることができる。 
 
࢐(߱) = ݊݁࢜ =
݊݁ଶ
݉
1
ߛ − ݅߱
ࡱ૙(ω)        (3.1.4)  
 
ここで、݊  はキャリア密度である。この式と ࢐(߱) = ߪ(߱)ࡱ૙(߱) の関係により、伝導度
ߪ(߱)を求めることが可能であり、 
 
σ(߱) =
݊݁ଶ
݉
1
ߛ − ݅߱
             (3.1.5)  
 
が得られる。また、比誘電率も同様に、 
 
ߝ(߱) = ߝஶ −
݊݁ଶ
2ߝ଴ߤ
1
߱ଶ + ߛଶ
൬1 −
݅ߛ
߱
൰              (3.1.6) 
 
と求められる。但し、ߝஶ は߱ → ∞ での比誘電率である。 
自由キャリアの散乱源としては、中性不純物、イオン化不純物、フォノン、他のキャ
リア、が考えられる。複数の散乱の機構が存在するとき、全体の散乱確率はそれぞれの
機構による散乱確率の和で与えられる。例えば、金属や化学的にキャリアをドープした
半導体では、主要なキャリア散乱機構は不純物散乱とフォノン散乱である。この場合の
全散乱確率 γ は、次のように与えられる。 
 
ߛ = ߛ୧୫୮୳୰୧୲୷ + ߛ୮୦୭୬୭୬                     (3.1.7)  
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ここで、ߛ୧୫୮୳୰୧୲୷ は不純物による散乱確率、ߛ୮୦୭୬୭୬はフォノンによる散乱確率を表す。
このように、全散乱確率が各々の散乱機構による散乱確率の和で与えられるという法則
を、マチーセン則という [69]。 
光励起によって高純度のシリコン単結晶中に生成したキャリアにおいては、その散乱
の機構として、フォノンによる散乱と電子ʷ正孔散乱が考えられる。（散乱の前後で運
動量が保存するため、電子ʷ電子散乱、正孔ʷ正孔散乱のような、同種キャリアの相互
作用による散乱では、（電荷の速度）×（電荷）の合計が散乱の前後で変化せず、電流
の総量が変化しない。このため、伝導に寄与する散乱機構にはならないと考えられてい
る [32, 70, 71]。）電子ʷ正孔散乱による散乱確率をߛ௘ି௛ と書くことにすると、 
 
ߛ = ߛ୮୦୭୬୭୬ + ߛୣି୦                       (3.1.8) 
 
となる。同数の電子と正孔がキャリアとして存在しているので、光学伝導度は次のよう
に書くことができる。 
ߪ(߱) = ݊݁ଶ ൬
1
݉௘
1
ߛ௘ − ݅߱
+
1
݉௛
1
ߛ௛ − ݅߱
൰              (3.1.9) 
݉ୣ、݉୦ は、それぞれ、電子、正孔の有効質量、ୣߛ 、ߛ୦ は、それぞれ、電子、正孔の散
乱確率である。マチーセン則により、散乱確率は、 
 
ߛ௘ = ߛ௘ି௣௛௢௡௢௡ + ߛ௘ି௛ 
ߛ௛ = ߛ௛ି௣௛௢௡௢௡ + ߛ௘ି௛                     (3.1.10) 
 
である。 
 
3-1-2 シリコンの基本的な性質 
結晶構造とバンド構造 
シリコンは、立方晶でダイヤモンド型の等方的な結晶構造を持つ。シリコンの結晶構
造とバンド構造、第一ブリルアンゾーンの形状を、図 3.1.1 に示す [28, 72]。価電子帯の
極大点は ࢑ = 0 にあるのに対し、伝導帯の極小点は、100 方向にゾーン境界に向かう線
の 80%程度の位置にある。このため、シリコンは間接遷移型の半導体であり、バンドギ
ャップは室温で ܧ୥ = 1.12 eV である。まず、伝導帯の構造を説明する。対称性により、
<100>方向、<010>方向、<001>方向は同じバンド構造となるため、シリコンの伝導帯の
極小点は、6 重に縮退している。図 3.1.1(b)に、伝導帯の極小点付近のエネルギー一定の
面を示した（黒の楕円） [72]。この等エネルギー面は、<100>方向を⾧軸とする回転楕
円体となっている。このため、シリコンの伝導帯の極小点付近では、⾧軸方向とそれに
垂直な方向で有効質量に異方性がある。価電子帯の構造で注目すべき点は、࢑ = 0の極
大点で曲率の違う二つのバンドが合流して二重に縮退している点である。曲率の違いは
有効質量の違いとなるため、それぞれ“重い正孔”、“軽い正孔”と呼ばれている。電子、
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正孔の有効質量を表 2.1 にまとめた[73]。 
表 2.1 シリコンのキャリア有効質量。値は Ref.[73]による。݉଴は自由電子の質量。 
電子有効質量（⾧軸) ݉୪ 0.97݉଴ 
電子有効質量（短軸) ݉௧ 0.16݉଴ 
正孔有効質量（重い正孔) ݉୦୦ 0.16݉଴ 
正孔有効質量（軽い正孔) ݉୪୦ 0.5݉଴ 
 
 
 
図 3.1.1 (a)シリコンの結晶構造。(b)シリコンの第一ブリルアンゾーン [72]。黒い楕円は伝
導帯極小点付近の等エネルギー面を表す。 (c)シリコンのバンド構造[28]。 
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吸収係数 
 図 2.2 に、300 K におけるシリコンの吸収係数を示した [74]。1.1 eV から 3 eV にかけ
て非常にゆるやかに吸収が立ち上がり、3 eV 付近から急速に増大する間接遷移型半導
体の特徴が確認できる。また、第 2 章で説明した顕微分光装置を用いて測定した間接ギ
ャップ付近の吸収係数の温度変化を、図 3.1.3 に示す。 
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図 3.1.2 シリコンの吸収係数(300K)[74]。インセットは間接ギャップ付近の拡大図。 
図 3.1.3 シリコンのギャップ付近の吸収係数の温度依存性。 
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3-1-3 実験方法と解析法 
3-3 節で説明した可視ポンプ・テラヘルツプローブ分光システムを用いて、ポンプ有
のときとポンプ無の時に透過するテラヘルツ波の波形を測定した（図 3.1.4）。EO サン
プリングには、厚さ 300 µm の GaP を用いた。この場合、1 THz から 7.2 THz の帯域で
測定が可能である。励起光子エネルギーは、OPA を用いて 1.55 eV から 2.53 eV の範囲
で変化させた。生成するキャリア密度は、ポンプ光の強度を制御することで変化させる
ことができる。ポンプ光の強度の制御は、可変 ND フィルタを用いて行った。ポンプと
プローブの時間差を 2 ps とし、励起 2 ps 後の過渡光学伝導度スペクトルを測定した。
この測定は、室温 (293 K)で行った。 
 
 
 
本研究で行った解析の流れを、測定結果の一例を用いて説明する。図 3.1.2 に、励起
光子エネルギー2.53 eV、励起密度 2.6×1017 photon/cm-3 の場合のテラヘルツ波の電場の
時間波形を示した。赤線がポンプ有のときの波形 ܧ୭୬(ݐ)、黒線がポンプ無のときの波形 
ܧ୭୤୤(ݐ)である。これを用いて、光キャリアによる過渡複素光学伝導度スペクトルを求め
ることができる。ポンプ光の侵入⾧を、݀  とする。光キャリアの密度は試料表面が最も
大きく、奥行き z 方向にexp(−ݖ/݀)で減衰する分布をしているはずであるが、ここでは、
図 3.1.4 に示すように、試料表面から d の範囲に均一にキャリアが分布し、そこより奥
にキャリアが存在しないとする 2 層モデルを仮定した。キャリアの不均一な分布を考慮
d: pump penetration depth
Si
)(tEin
Pump Pulse
)(tE on
THz probe
Si
)(tEin
)(tEoff
THz probe
正孔
電子
図 3.1.4 ポンプ光照射による透過テラヘルツ波形の変化。 
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したモデル（ドルーデ多層膜モデル）での解析も可能であるが、解析が極めて煩雑にな
る上、2 層モデルと多層膜モデルは、ほぼ同じ結果を与えることが分かっている[75]。2
層モデルを仮定すると、過渡複素光学伝導度スペクトルは次のようになる[76]。 
 
ߪ(߱) = −
߳଴ܿ(݊଴ + 1)
݀ ቆ
ܧ௢௡(߱) − ܧ௢௙௙(߱)
ܧ௢௙௙(߱)
ቇ             (3.1.11) 
 
 ߳଴は真空の誘電率、ܿは光速である。݊଴はシリコンの低周波数領域の屈折率であり、時
間領域分光により 3.4 と見積もった。ܧ୭୬(߱)、 ܧ୭୤୤(߱) は、それぞれ、ܧ୭୬(ݐ)、ܧ୭୤୤(ݐ)
をフーリエ変換して得られる複素数である。このようにして求めた光学伝導度スペクト
ルを、図 3.4.6 に赤丸、黒丸で示す。 
この過渡光学伝導度スペクトルを、ドルーデモデルでフィッティングし、電子ʷ正孔
散乱確率の大きさߛୣି୦ を求めた。シリコン中に光励起でキャリアを生成した場合、電
子とホールの両方が自由キャリアとして存在すると考えられるので、光学伝導度の表式
は、 
 
ߪ(߱) = ݊݁ଶ ൬
1
݉௘
1
ߛ௘ − ݅߱
+
1
݉௛
1
ߛ௛ − ݅߱
൰              (3.1.12)  
 
となる。電子、正孔の散乱確率は 
 
 ୣߛ = ߛୣି୮୦୭୬୭୬ + ߛୣି୦ 
ߛ୦ = ߛ୦ି୮୦୭୬୭୬ + ߛୣି୦                     (3.1.13) 
 
である。式 (3.1.12) 中のパラメータ ݉ୣ、݉ ୦には、シリコンの Conductivity effective mass
である݉ୣ = 0.26݉଴, ݉୦ = 0.37݉଴を用いた [77]。Conductivity effective mass は、直流伝
導度をߪ଴ = ݊݁ଶ/݉ߛという表式で表す際に用いられる有効質量であり、電子については、
⾧軸有効質量݉୪、短軸有効質量݉୲を用いて、 
ଵ
௠౛
= 3 ቀ ଵ
௠೗
+ ଵ
௠೗
+ ଵ
௠೟
ቁの関係がある。また、
ߛୣି୮୦୭୬୭୬、ߛ୦ି୮୦୭୬୭ は、ドナー、あるいは、アクセプターをドープすることでキャリア
を注入したシリコンにおける直流伝導度の測定結果から求めることができる。図 3.1.7
は、過去に報告されたデータから計算した n 型、p 型シリコンにおける ߛ のドープ濃
度依存性である [33]。 化学ドープの場合、キャリアは一種類(n 型では電子、p 型では
ホール）と考えてよい。従って、ߛ は、 
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n 型 ∶  ୣߛ = ߛୣି୮୦୭୬୭ + ߛୢ୭୬୭୰ 
p 型 ∶ ߛ௛ = ߛ୦ି୮୦୭୬୭୬ + ߛୟୡୡୣ୮୲୭୰                 (3.1.14) 
 
となる。ここで、イオン化不純物による散乱確率 ߛୢ୭୬୭୰ および ߛୟୡୡୣ୮୲୭୰は、ドープ濃
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図 3.1.5  透過テラヘルツ波の時間波形。赤線がܧ୭୬(ݐ)、黒線がܧ୭୤୤(ݐ)を表す。
励起光子エネルギー2.53 eV、励起密度 2.6×1017 photon/cm-3。 
図 3.1.6 過渡複素光学伝導度スペクトル。赤丸が実部、黒丸が虚部を表す。実
線はフィッティング曲線。励起光子エネルギー2.53 eV、励起密度 2.6×1017 
photon/cm-3。 
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度が低い極限で 0 となる。また、シリコンにおいてフォノン散乱はキャリア密度にほぼ
依存しないことが先行研究によって示されている [32]。従って、低キャリアドープ濃度
の極限でのߛ௘、ߛ௛は、ߛୣି୮୦୭୬୭୬、ߛ୦ି୮୦୭୬୭୬ に一致することになる。図 3.1.7 を見ると、
確かに低キャリア密度の極限で ߛ は一定値をとっている。これから、ߛୣି୮୦୭୬୭୬ =
0.73 THz、ߛ୦ି୮୦୭୬୭୬ = 1.6 THzと見積もることができる。 
 
 
これらのパラメータを式 (3.1.13) に代入すると、未知のパラメータはキャリア密度 
݊、および、電子ʷ正孔散乱による散乱確率 ߛୣି୦ のみとなる。この 2 つをパラメータ
としてフィッティングを行った。その結果が、図 3.1.6 中の実線である。フィッティン
グ曲線は実験結果を極めてよく再現しており、この解析が妥当であることを示している。
以後、光学伝導度スペクトルの導出とドルーデモデルによるフィッティングは、本節に
記述した方法で行った。この解析によって、ߛୣି୦ をキャリア密度 ݊ の関数として求め
ることができる。 
 
3-1-4 実験結果と考察ʷキャリア密度依存性（室温） 
まず、吸収係数が大きく、広い範囲でキャリア密度を変化させることができる 2.53 eV
ポンプの結果を使って、キャリア密度依存性を議論する。励起強度を変化させながら過
渡光学伝導度スペクトルを測定し、ドルーデモデルによるフィッティングを行った結果
を図 3.1.8 に示す。スペクトルを見ると、キャリア密度が高くなるにつれて実部と虚部
図 3.1.7  p 型、n 型シリコンにおけるߛのドープ濃度依存性(300 K)。低キャリ
ア密度極限がそれぞれߛ୦ି୮୦୭୬୭୬ , ߛୣି୮୦୭୬୭୬ に等しい。 
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の交点が高周波側に移動していることが分かる。これは、電子―正孔散乱確率 ߛ௘ି௛ が、
キャリア密度の増加とともに増大していることに対応する。電子、正孔の密度が増加す
ることで、電子と正孔が衝突する確率が上昇すると考えれば、直感的にも理解できる挙
動である。ポンプ光の光子エネルギーを変えながら同様の測定と解析を行い、散乱確率
のキャリア密度依存性を測定した。得られたスペクトルとそのフィッティング結果を、
図 3.1.8ʷ3.1.11 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.8 過渡光学伝導度スペクトル（2.53eV 励起) 赤が実部、黒が虚部を表す。 実
線はフィッティング曲線（本文参照）。 
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図 3.1.9  過渡光学伝導度スペクトル(2.06 eV 励起) 赤が実部、黒が虚部を表す。実線はフィ
ッティング曲線(本文参照)。 
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図 3.1.10 過渡光学伝導度スペクトル(1.77 eV 励起)。赤が実部、黒が虚部を表す。実線
はフィッティング曲線(本文参照)。 
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図 3.1.11 過渡光学伝導度スペクトル(1.65 eV 励起)。赤が実部、黒が虚部を表す。実線
はフィッティング曲線(本文参照)。 
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すべてのポンプ光子エネルギーで、フィッティング曲線は実験結果をよく再現する。フ
ィッティングにより求められたߛୣି୦のキャリア密度依存性を、図 3.1.12 に示す。図 3.1.12
をみると、同じキャリア密度でも、励起光子エネルギーが大きくなるとߛୣି୦が小さくな
っている。励起光子エネルギーを変えたときにߛୣି୦に影響すると考えられる要素は、(1) 
実効的なキャリアの温度、(2) 拡散の効果、の二つである。Ichibayashi らの二光子光電
子分光の結果によれば、光キャリアは励起後 1 ps 以内に格子系と熱平衡に達する [26]。
従って、(1) の可能性は小さいと考えてよい。ここで考慮すべきは、キャリアの拡散の
効果である。ポンプ光の照射によって光キャリアが生成してからプローブ光が到達する
までの間にキャリアが奥行き方向に拡散しているとすると、侵入⾧ d よりも⾧い距離に
わたってキャリアが存在することになる。この状態で式 (3.1.11) を用いると、実際の光
学伝導度よりも大きな光学伝導度を導出してしまうことになる。キャリア拡散が起きる
ことによって、過渡光学伝導度を現実より大きく見積もってしまったとすると、フィッ
ティング関数の表式 (3.1.12)より、キャリア密度 n を大きく見積もってしまうことにな
る。拡散の効果は、侵入⾧が短い時により顕著に現れると考えられる。図 3.1.3 より、
シリコンの侵入⾧は光子エネルギーが大きいほど小さく、したがって拡散の効果が顕著
に現れやすい。以上の考察から、図 3.1.12 に見られる励起光子エネルギー依存性は、励
起光子エネルギーが大きい時に n が現実よりも大きく見積もられた結果であると結論
される。 
従って、ߛୣି୦のキャリア密度依存性の絶対値を捉えるためには、キャリア拡散の効果
ができるだけ小さくなる条件で測定を行わなければならない。その方法としてまず考え
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られるのが、ポンプ光とプローブ光の時間差߬ୢ を小さくすることである。キャリアが
生成してから奥行き方向に向かって拡散するまでには有限の時間を要するはずである
から、߬ୢ を小さくすればするほどキャリア拡散の影響を抑えた測定が可能になる。し
かし、この方法には問題がある。ポンプ光の光子エネルギーをℏ߱とすると、励起直後の
キャリアはℎߥ − ܧ୥という余剰な運動エネルギーを持っており、これを格子に受け渡し
て準平衡状態に達するまでにはやはり有限の時間がかかる。先述したように、この時間
は室温ではおよそ 1 ps である。従って、߬ୢは少なくとも 1 ps より大きく設定する必要
がある。このため、߬ୢの減少によって拡散の効果を小さくすることは、難しいと結論さ
れる。 
そこで、より侵入⾧の⾧い低エネルギーの光で励起することを考えた。侵入⾧が⾧い
光で励起した場合には、励起直後に表面からより奥行き方向深くに渡ってキャリアが分
布しており、また、キャリア密度の勾配も小さい。このため、励起後 2 ps におけるキャ
リア拡散の効果が小さくなることが期待される。実際に、図 3.1.12 を見ると、1.65 eV 励
起と 1.77 eV 励起では、ߛୣି୦のキャリア密度依存性がほぼ一致している。これは、1.77 
eV 以下の光の侵入⾧では、拡散の効果が無視できるほど小さくなっていることを示し
ている。  
以後の考察は、キャリア拡散の効果を排除するため、ポンプ光の光子エネルギーを
1.77 eV とした結果について行う。図 3.4.13(a)は、1.77 eV 励起の場合のߛୣି୦のキャリア
密度依存性を、図 3.4.12 から抜き出したものである。キャリア密度が低い領域では、
γୣି୦はキャリア密度に対し線形に増加している。これは、Hendry らの結果とコンシステ
ントである。キャリア密度が大きな領域になると、ߛୣି୦が飽和するような振る舞いが見
られる。これは、電子―正孔間のクーロン相互作用が、他の電子、正孔によって遮蔽さ
れる効果が高いキャリア密度領域で強く働くためだと考えられる。遮蔽の効果について
は、後でもう一度議論する。また、電子―正孔散乱は、元素置換の場合のイオン化不純
物散乱よりも大きいことが明らかになった。これは、イオン化不純物は格子点に固定さ
れて動けないのに対し、電子―正孔散乱では、両者が自由に動き回ることができるため、
単位時間当たりの衝突回数が大きくなるからだと考えられる。また、図 3.4.13(b)より、
このキャリア密度領域 (>1017cm-3)では、電子―正孔散乱がフォノン散乱に比べ、2 倍か
ら 10 倍程度大きくなることが明らかとなった。 
 
67 
 
図 3.1.13 (a) ߛୣି୦ とߛ୦ିୟୡୡୣ୮୰୭୰、ߛୣିୢ୭୬୭୰ のキャリア密度依存性。後者 2 つは、
図 3.1.7 からフォノン散乱を除くことよって得られた。(b) 光キャリアにおける電
子散乱確率 γୣ、正孔散乱確率 γ୦。電子―正孔散乱の寄与が非常に大きいことが分
かる 
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3-1-5 温度依存性の測定 
ここまでで、シリコンの光キャリア散乱過程では、電子ʷ正孔散乱が非常に大きな役
割を果たすことが分かった。次に、電子ʷ正孔散乱の大きさがどのような機構によって
決まっているのかを議論するため、電子ʷ正孔散乱の温度依存性を測定した。この測定
では、ポンプ光の光子エネルギーを 1.77 eV とし、吸収係数の温度依存性（図 3.1.3）に
注意しながら、すべての測定温度でキャリア密度が2.0 × 10ଵ଻ cmିଷ となるように可変
ND フィルタを用いてポンプ光の強度を調整した。また、低温では、励起子が形成され
ることに注意する必要がある。Suzuki らは、光ポンプ・テラヘルツプローブ分光の手法
により、光励起後の励起子形成ダイナミクスを見積もる実験を行った [28]。その結果を
図 3.1.14 に示す。図 3.1.14 は、1.55 eV のポンプ光でシリコン中に光キャリアを励起し
た際の、誘電率の実部の変化 (Δߝଵ) スペクトル、および光学伝導度の実部の変化 (Δߪଵ)
スペクトルの時間発展を示している。シリコンにおける励起子の 1sʷ2p 遷移は 10 – 12 
meV である。Δߪଵスペクトルを見ると、50 ps から励起子の 1sʷ2p 遷移に対応する 12 
meV のピークが成⾧しはじめ、400ʷ600 ps で最大値をとることが分かる。この吸収ピ
ークは、10 ps ではほとんど見られないことから、10 ps ではまだほとんど励起子は形成
されていないと考えられる。そこで、本研究では、励起子の形成と拡散の効果を両方避
けるため、ポンプ光とプローブ光の時間差は、室温での測定と同様に 2 ps とした。 
図 3.1.15 に、測定した光学伝導度スペクトルを示す。光学伝導度スペクトルを導出す
るには、上述したように侵入⾧が温度によって異なることに留意する（図 3.1.3）。また、
式(3.1.12)でフィッティングする際には、フォノンによる散乱確率ߛୣି୮୦୭୬୭୬、ߛ୦ି୮୦୭୬୭୬
が温度に依存することを考慮する必要がある。これは、室温の結果に対して行った解析
と同様に、低ドープ濃度の n 型および p 型シリコンにおける散乱確率の値を用いる。図
3.4.16 に、ドープ濃度が 4.5×1014 cm-3 の p 型シリコン、1.2×1014 cm-3 の n 型シリコン
における散乱確率の温度依存性を示す  [78, 79]。これらが、それぞれߛ୦ି୮୦୭୬୭୬, と
ߛୣି୮୦୭୬୭୬に等しいと考えてよい。 
図 3.4.15 に示したように、全ての温度領域で、フィッティング曲線は実験結果をよく
再現している。光学伝導度スペクトルの実部と虚部の交点は、低温ほど高周波数側にシ
フトしている。フォノン散乱は低温ほど低下することから、低温で電子―正孔散乱が増
加していることが分かる。ߛ௘ି௛を温度に対してプロットしたグラフを、図 3.1.17 に示す。
低温に向かって単調に増加する振る舞いが観測された。次節で、電子ʷ正孔散乱の温度
依存性について、理論的な考察を行う。 
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図 3.1.14 (a) シリコンを 1.55 eV のポンプ光で励起した際の、誘電率の実部の変化Δߝଵ 
スペクトル、および光学伝導度の実部の変化Δߪଵスペクトルの時間発展。12 meV に
現れる構造が励起子の 1Sʷ2P 遷移に対応する [28]。 
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図 3.1.16 化学ドープしたシリコンにおける散乱確率 ઻ の温度依存性。
(低ドープ濃度極限)  [78, 79] 
100 200 3000
1
2
Temprature (K)
 (
TH
z)
p型 : ドープ濃度 4.5× 1014 (cm-3)
n型 : ドープ濃度 1.2× 1014 (cm-3)
p型
n型
0 100 200 3000
2
4
6
8
n = 2.0×1017 cm-3
Temperature (K)
γ e
-h
(T
H
z)
図 3.1.16  ߛୣି୦の温度依存性。 
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図 3.4.15 複素光学伝導度スペクトルの温度依存性。(1.77 eV 励起)。キャリア密度は 2.0 
×1017 cm-3 赤丸が実部、黒丸が虚部を表す。実線はフィッティングカーブ。 
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3-1-6 温度依存性の考察 
シリコン中に光励起されたキャリアの散乱過程において電子ʷ正孔散乱が重要な役
割を果たすであろうことは、1990 年ごろから主張され、理論的な研究が報告されてい
る。[70, 71, 80, 81]。本節では、それらの研究による理論的なモデルを定性的に説明した
後、それらモデルに基づいて測定結果を解析た結果を示し、考察を加える。 
 
(1) 古典極限と量子極限 
Combescot らの理論によれば、電子―正孔散乱の温度依存性は、古典極限（低キャリ
ア密度極限もしくは高温極限）と量子極限（高キャリア密度極限もしくは低温極限）で
異なる振る舞いを示す [80, 81]。どちらの状態にあるのかを決定するパラメータはフェ
ルミ温度であり、次式で定義される。 
 
ிܶ =
ℏଶ
2݉∗݇஻
(3ߨଶ݊) 
ଶ
ଷ                   (3.1.15) 
 
ただし、シリコンの場合、伝導帯が 6 重縮退しているため、バンドフィリングが 1/6 に
なる。このため、フェルミ温度は、 
 
ிܶ =
ℏଶ
2݉∗݇஻
ቆ
3ߨଶ݊
6 ቇ
 
ଶ
ଷ                   (3.1.16) 
 
となる。系の温度 T が ܶ ≫ ிܶ ならば古典極限の状態にあり、キャリアは古典粒子とし
て扱うことが可能である。ܶ ≪ ிܶ ならば量子極限の状態にあり、キャリアはフェルミ
縮退の状態を形成する。この状態では、キャリア間の相互作用に量子効果が現れる。以
下、各極限における電子―正孔散乱確率の振る舞いを定性的に説明したのち、ߛ௘ି௛の表
式を示す。 
 
古典極限 
古典極限では、電子―正孔散確率の温度依存性は、ラザフォード散乱の機構と遮蔽の
機構によって決定される。ラザフォード散乱は、2 つの荷電粒子の間の散乱に一般的に
成り立つ機構である。ラザフォード散乱の機構による散乱確率の温度依存性は、次のよ
うに表される。 
 
ߛ௘ି௛ ∝ ܶ
ିଷଶ                        (3.1.17) 
 
この機構は、定性的には次のように理解できる。温度が高くなると、キャリアが持つ平
均の運動エネルギーが上昇する。電子が高速で動いている場合、電子の運動は、正孔と
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のクーロン相互作用によって乱されたとしても、その影響は相対的に小さくなるはずで
ある。このため、“キャリアの運動の乱されやすさ”を平均化した尺度である散乱確率は
小さくなるものと考えられる（図 3.1.18）。 
 
次に遮蔽の効果であるが、これはラザフォード散乱の場合と異なり、温度が低下した
ときに散乱確率を低下させる効果として現れる。Combescot らの計算によれば、この効
果によるߛ௘ି௛は、温度の対数に比例する。 
 
ߛ௘ି௛ ∝ log(ܶ)                         (3.1.18) 
 
遮蔽の効果に関する温度依存性は、定性的には次のように理解できる。遮蔽は、電子の
周りに正孔、正孔の周りに電子が集まることで、電子―正孔間の実効的なクーロン相互
作用が弱まる効果である。高温でキャリアの速度が大きいと、電子に正孔が、正孔に電
子が追随しにくくなり、電子、正孔ともに周囲を逆符号のキャリアに囲まれにくくなる。
このため、遮蔽の効果が弱まる、すなわち、実効的なクーロン相互作用が強まることと
なり、散乱が増加する。 
Combecot らは、ボルツマン方程式を用いて、これら二つの効果を取り入れたߛ௘ି௛の
温度依存性を係数を含めて計算した。その表式を以下に示す。 
 
ߛ௘ି௛ =
16
9ߨଷ/ଶ
݇஻ ோܶ௬ௗ ൬
ிܶ
ܶ
൰
ଷ
ଶ
ln ൮
ܶଶ
ோܶ௬ௗ
ଵ
ଶ
ிܶ
ଷ
ଶ
൲                  (3.1.19) 
 
ここで、 ோܶ௬ௗは励起子の束縛エネルギーに対応する量であり、次式で与えられる。 
 
݇஻ ோܶ௬ௗ =
݉݁ସ
2ℏଶ߳ଶ
                     (3.1.20) 
 
図 3.1.18 ラザフォード散乱の温度依存性を定性的に示す概念図。高温でキャリアの
運動量が大きい時、クーロン引力から受ける影響は小さくなる。 
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ϵ はシリコンの静的誘電率である。 
 
 
量子極限 
系の温度がフェルミ温度程度よりも低くなると、キャリアはバンドの底に溜まり始め、
γୣି୦の温度依存性に量子的な効果が表れる。これはフェルミ縮退と呼ばれる現象から生
まれる効果であり、キャリアがフェルミ粒子であり二つ以上のキャリアが同じ状態をと
れないことに基づくものである。以下では、この効果を定性的に説明する。まず、議論
を分かりやすくするために、キャリアの温度が絶対零度の場合を考える。絶対零度では、
図 3.1.19 に示すように伝導帯の底、あるいは、価電子帯の頂点からフェルミ温度に対応
する準位（即ちフェルミ準位）まで隙間なく電子や正孔が詰まっている。この状態で電
子と正孔が互いに散乱し、別の準位に移動するとする。このとき、電子が散乱される先
の準位は、必ずフェルミ準位よりも高い準位でなければならない。これは、フェルミ準
位よりも下の準位は他の電子によって既に占有されているためである。エネルギー保存
則により、電子が元の準位よりもΔܧだけエネルギーの高い準位に散乱されるなら、正孔
はΔܧだけエネルギーの低い準位に散乱されなければならない。しかし、正孔の側でも、
元の準位よりも低いエネルギーの準位は既に占有されているため、そのような散乱は不
可能である。このため、絶対零度では電子―正孔散乱が生じることは無く、γୣି୦ = 0 で
ある。次に、少しだけ温度が上がった場合、0 < ܶ ≪ ிܶ、 を考える。この状態では、フ
ェルミ準位から݇஻ܶ 程度のエネルギーの領域に電子や正孔が励起されており、その領
域には占有されていない状態も生じている。これらのキャリアは散乱に参加することが
可能であり、そのようなキャリアの数は ݇஻ܶ に比例する。このため、散乱確率γୣି୦ は 
ܶଶ に比例する。 
 
ߛ௘ି௛ ∝ ܶଶ                         (3.1.21) 
 
量子極限におけるγୣି୦の温度依存性は、Sernelius によってボルツマン方程式を用いて
計算されている [70]。それによれば、ߛ௘ି௛は以下のように与えられる。 
 
ߛ௘ି௛ = ݇஻ ோܶ௬ௗ ൬
ܶ
ிܶ
൰
ଶ
ቆݔݐܽ݊ିଵݔ −
ݔଶ
1 + ݔଶቇ
×
ߨ
6
ߥ
ସ
ଷ ቆ
݉௘ଶ݉௛ଶ
݉ସ ቇ
             (3.1.22) 
ݔ =
ߥି
ଵ
଺ߨ
ଵ
ଶ݉
ଵ
ଶ
൬ߥ݉௘ + ߥ
ଵ
ଷ݉௛൰
ଵ
ଶ
ቆ ிܶ
ோܶ௬ௗ
ቇ
ଵ
ସ
                 (3.1.23) 
 
ここで、ν は、伝導帯の縮退度（シリコンの場合 ν = 6 ）である。݉௘、݉௛はそれぞれ
電子、正孔の有効質量であり、݉ は ଵ
௠
= ଵ
௠೐
+ ଵ
௠೓
 で与えられる量である。 
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(2) 古典極限と量子極限の中間領域 
3-8-1 節で説明した式(3.1.19)、式(3.1.22)は、系の温度がフェルミ温度から十分低温か
高温の場合にのみ成立する。系の温度がフェルミ温度付近の場合は、古典的な効果と量
子的な効果が複合すると考えられる。その場合のߛୣି୦ の温度依存性は、ボルツマン方
程式では求めることができない [70]。Sernelius は、久保公式と一般化ドルーデモデルに
よるアプローチで、フェルミ温度付近のߛୣି୦の温度依存性を計算することに成功した。
ここでは、その計算の手続きを記す。電場の方向を[100] 方向にとると、伝導帯の 6 つ
のバレーのうち、[100]、[1ത00]方向にあるバレーの電子の有効質量は⾧軸の有効質量݉୪
で特徴づけられ、残りの 4 つのバレーにある電子は短軸の有効質量݉୲で特徴づけられ
る。前者をグループ 1、後者をグループ 2 と呼ぶ。電子と正孔の運動方程式は、次のよ
うに書ける。 
 
݉௟ݒଵ(−݅߱) = ݁ܧ − ߟଵ௛݊(ݒଵ + ݒ௛) − ߟଵଶ
2݊
3
(ݒଵ − ݒଶ)             (3.1.24) 
݉௧ݒଶ(−݅ ) = ݁ܧ − ߟଶ௛݊(ݒଶ + ݒ௛) − ߟଵଶ
݊
3
(ݒଶ − ݒଵ)             (3.1.25) 
݉௛ݒ௛(−݅߱) = ݁ܧ − ߟଵ௛݊(ݒଵ + ݒ௛) − ߟଶ௛݊(ݒଶ + ݒ௛)             (3.1.26) 
 
ここで、添え字 1 はグループ 1 の電子、添え字 2 はグループ 2、添え字 h は正孔を表す。
v は速度、n はキャリア密度、ߟ は各粒子間の相互摩擦を表す係数である。これを解い
て Ref. 82 の結果と比較することで、直流伝導度の表式が以下のように得られる [71]。 
 
ߪ(0) = ݁ଶ
3ߟଵଶ + 2ߟଵ௛ + ߟଶ௛
ߟଵଶߟଵ௛ + 2ߟଵଶߟଶ௛ + 3ߟଵ௛ߟଶ௛
            (3.1.27) 
 
図 3.1.19 フェルミ縮退による散乱の抑制。 
伝導帯価電子帯 伝導帯価電子帯
●ܶ = 0 K ● 0 < ܶ ≪ ୊ܶ
ߛ = 0 ߛ ∝ ܶଶ
kBTF
kBT
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ߟଵଶ =
36ℏଶߚ
݊ଶ
න
݀߱
2ߨ
1
sinhଶ ℏߚ߱2
න
݀ࢗ
(2ߨ)ଷ
ݍ௨ଶ
ܫ݉ߙଵ(ࢗ, ߱)ܫ݉ߙଶ(ࢗ, ߱)
|߳(ࢗ, ߱|ଶ
  
∞
଴
    (3.1.28) 
ߟଵ௛ =
6ℏଶߚ
݊ଶ
න
݀߱
2ߨ
1
sinhଶ ℏߚ߱2
න
݀ࢗ
(2ߨ)ଷ
ݍ௨ଶ
ܫ݉ߙଵ(ࢗ, ߱)ܫ݉ߙ௛(ࢗ, ߱)
|߳(ࢗ, ߱|ଶ
  
∞
଴
     (3.1.29) 
ߟଶ௛ =
6ℏଶߚ
݊ଶ
න
݀߱
2ߨ
1
sinhଶ ℏߚ߱2
න
݀ࢗ
(2ߨ)ଷ
ݍ௨ଶ
ܫ݉ߙଶ(ࢗ, ߱)ܫ݉ߙ௛(ࢗ, ߱)
|߳(ࢗ, ߱|ଶ
  
∞
଴
     (3.1.30) 
 
上式において、q୳は波数の電場方向への射影、ߙଵ(ࢗ, ߱), ߙଶ(ࢗ, ߱), ߙ௛(ࢗ, ߱)はそれぞれグ
ループ 1 に属する電子、グループ 2 に属する電子と正孔の分極率である。߳ (ࢗ, ߱)はトー
タルの誘電関数であり、 
 
߳(ݍ, ߱) = 1＋2ߙଵ(ݍ, ߱) + 2ߙଶ(ࢗ, ߱) + 2ߙଷ(ࢗ, ߱) + ߙ௛(ࢗ, ߱)    (3.1.31) 
で表される。ߙଶ, ߙଷ はどちらもグループ 2 の寄与だが、異なるバレーに属する。分極率
α は次式で表される[83, 84]。 
Im ߙ(ܳ, ܹ) = −
݉∗݁ଶ
ℏଶߢ2ߨ݇ி
1
ܳଷ
ቀ
ߨ
4ܤ
ቁ
×
ۏ
ێ
ێ
ێ
ێ
ێ
ێ
ۍ
ln
ۉ
ۈ
ۈ
ۈ
ۈ
ۇcosh ൞ܤ ൦ܹ +
൬ܳଶ + ܹ
ଶ
ܳଶ − ܯ൰
2 ൪ൢ
cosh ൞ܤ ൦ܹ −
൬ܳଶ + ܹ
ଶ
ܳଶ − ܯ൰
2 ൪ൢ
ی
ۋ
ۋ
ۋ
ۋ
ۊ
− 2ܤܹ
ے
ۑ
ۑ
ۑ
ۑ
ۑ
ۑ
ې
       (3.1.32) 
ここで、 
 
ܳ =
ݍ
2݇ி
        ܹ =
ℏ߱
4ܧி
         ܯ =
ߤ௖
ܧி
        ܤ = ߚܧி     (3.1.33) 
 
である。また、q は波数、݇ிはフェルミ波数、ܧிはフェルミエネルギー、ߢは静的誘電
率、ߤ௖は化学ポテンシャル、ߚ = 1/݇஻ܶ である。ߤୡは、次の陰な関係式から得られる [82]。 
 
ܤଷ/ଶ = න ݀ݔ
3ݔ
1 − ݔଶ
ቈܣ + ln ቆ
1 − ݔଶ
ݔଶ ቇ
቉
௎
଴
ଵ
ଶ
      (3.1.34) 
 
ここで、ܷ = ൫1 + eି୅൯ି
భ
మ、ܣ = ܤܯ = ߚߤୡ である。分極率の実部は陽に表せないため、
式(3.1.32)を Kramers-Kronig 変換することによって求める [71]。これによって得られた
分極率を用いて式(3.1.28)~(3.1.30)の積分を実行し、式(3.1.27)から直流伝導度を求める。
得られた直流伝導度を用い、次式を使うことにより ߛ௘ି௛ を計算することができる。 
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ߪ =
݊݁ଶ
݉௢௣௧ߛ௘ି௛
                          (3.1.35) 
 
1
݉୭୮୲
=
1
݉௘
+
1
݉௛
                        (3.1.36) 
 
伝導帯の異方性を考慮すると、計算が非常に複雑になり、また計算量が極めて多くなり
現実的でない。そこで Sernelius は、次の仮定を置くことで、伝導体の異方性を無視した
計算が可能であることを示した。 
 
ߟଵଶ = 0                          (3.1.37) 
 
ߟଵ୦ = ߟଶ୦ ≡ ߟ௘ି௛                            (3.1.38) 
 
本研究でもこれに倣い、伝導帯の異方性を無視して計算を行った。 
図 3.1.20 に、Sernelius が計算した古典極限、量子極限、中間領域における理論曲線を
示す [70]。キャリア密度は、1.0 × 1018 cm-3 である。中間領域の理論線曲線は、高温
で古典極限に一致し、低温で量子極限に一致する。 
 
 
図 3.1.20 ߛୣି୦ の理論曲線。赤が古典極限、緑が量子極限、 
青が中間領域を表す。 
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(3) 実験との比較 
次に、上述の計算を、実験と同じ n =2.0 × 10ଵ଻ cmିଷの条件で行い、 3-1-5 節に示し
た実験結果と比較した。その結果を、図 3.1.21 に示す。図 3.1.21 をみると、300 K では、
実験値は中間領域の理論値（＝高温極限の理論値）に定量的に一致する。100 K から 270 
K の領域の実験値は、中間領域の理論曲線からわずかにずれている。しかし、低温に向
かって増加し、フェルミ温度付近で飽和傾向になる振る舞いは、定性的には理論曲線と
一致している。このように実験結果と理論計算が対応することは、電子―正孔散乱がラ
ザフォード散乱とクーロン力による遮蔽の効果、および、フェルミ縮退の効果で説明で
きることを示している。一方、90 K 以下では、理論曲線は量子効果を反映して減少に転
じるが、実験ではこの減少は観測されなかった。 
90 K から 270 K で実験値が理論値と比べわずかに大きくなっているのは、理論曲線
が電子―電子散乱の効果を考慮していないためではないかと考えられる。シリコンのよ
うに伝導帯のバンド構造が異方性を持つ場合、電子―電子散乱の効果が無視できなくな
ることが理論的に示唆されている [83]。これは、定性的に次のように説明できる。伝導
帯において[100]方向に⾧軸を持つバレーに属する電子は、[100]方向には݉୪の有効質量
で運動し、[100]方向に短軸を持つバレーに属する電子は、݉ ୲の有効質量で運動する。こ
の 2 つの電子が散乱すると仮定し、散乱の前後での[100]方向の運動量保存則を݉୪ݒଵ +
݉௧ݒଶ = m୪ݒଵᇱ + ݉௧ݒଶᇱ と表現すると、݉ ୪ ≠ ݉௧の場合、一般にはݒଵ + ݒଶ ≠ ݒଵᇱ + ݒଶᇱ となる。
このため、散乱の前後で電流が変化し、電子と電子の散乱が伝導に寄与することができ
るようになる。この実験結果はそれを支持するものであるといえる。次に、90 K 以下で
量子効果による散乱の減少が観測されなかった原因を考える。一般に、励起された瞬間
の光キャリアは、伝導帯の底から測って (ℏ߱ − ܧ୥)/2 （ℏ߱はポンプ光子エネルギー、
ܧ୥はバンドギャップ）の余剰な運動エネルギーを持つ。本研究で行った実験条件では、
この値は、温度に換算して 103 K のオーダーであり、励起直後のキャリアは非常に高温
になることがわかる。このようなホットキャリアは、周囲の格子系などにエネルギーを
渡してバンドの底に緩和し、準熱平衡状態となる。室温では、二光子光電子分光によっ
て、励起してから準熱平衡状態に至るまでの時定数は 240 fs と見積もられており [26]、
ある程度高温の領域では、今回測定を行った 2 ps で熱平衡に達していると考えられる。
低温では、2 光子光電子分光の報告はないが、光ポンプ・テラヘルツプローブ分光を使
ってキャリア温度を見積もった研究が報告されている [27]。それによれば、60 K では、
準熱平衡状態に達するまでの時間は、 100 ps のオーダーになる。このような温度依存
性の理由は、フォノンが低温で抑制されることなどが考えられるが、いずれにせよ、低
温では 2 ps でキャリアの温度が高くなっている可能性が高い。これが、低温で散乱確率
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の減少が観測されなかった理由であると推測される。電子ʷ正孔散乱の大きさを正確に
見積もるには、電子系が周囲と熱平衡状態になった状態で測定を行う必要がある。ポン
プ光とプローブ光の時間差を 100 ps 程度まで大きくすれば、これは達成できると考え
られるが、その場合は拡散の効果が無視できなくなってしまう。拡散の効果は、ポンプ
光の侵入⾧と試料の厚さが同程度であれば無視できるから、10 µm 程度の厚みの試料を
用いて、ポンプ光とプローブ光の時間差を大きくとればよいように思われる。しかしこ
の場合、3-1-5 節に述べた励起子の形成が無視できなくなる。100 ps のオーダーではほ
とんどのキャリアが励起子となるので、キャリア密度を一定に保ちつつߛୣି୦ を見積も
ることは困難である。これを避けるには、励起の段階でキャリアに余剰なエネルギーを
与えないようにしておき（つまり、バンドギャップに対応するエネルギーで励起する）、
ポンプ光照射後、励起子が形成される前の早い時間にスペクトルを測定すればよいと考
えられる。バンドギャップ近傍は吸収係数が極めて小さいため、この方法で十分な励起
密度を確保するには、極めて強度の強い光源が必要である。 
図 3.1.21  実験値と理論曲線の比較。黒丸が実験値で、実線・破線が理論曲線。 
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3-1-7 まとめ 
本研究では、典型的な半導体であるシリコンを対象に、光ポンプ・テラヘルツプロー
ブ分光法を適用し、光学伝導度スペクトルを励起密度、温度の関数として求めた。結果
を解析することによって、光キャリアの散乱機構を詳細に議論した。室温における測定
結果から、シリコンの光キャリア散乱過程では、~1017 cm-3 程度の比較的低いキャリア密
度でも、電子―正孔散乱がフォノン散乱に比べ大きな比重をしめることが分かった。ま
た、電子―正孔散乱は、化学的なキャリアドープの場合のイオン化不純物散乱よりも大
きくなることが明らかとなった。これは、イオン化不純物散乱の場合には、不純物が格
子点に固定されているのに対し、電子ʷ正孔散乱の場合は、両方のキャリアが自由に動
くために、後者の場合の方が単位時間当たりの衝突回数が大きくなることによると考え
ることができる。さらに、温度依存性の測定を行うことで、電子―正孔散乱の機構に関
する知見を得た。測定結果を、ラザフォード散乱、遮蔽、フェルミ縮退の三つの機構を
考慮した理論による計算結果と比較したところ、100 K から 270 K の範囲で実験値を絶
対値まで含めて概ね再現した。このことは、電子―正孔散乱が上記の機構に支配されて
いることを示している。 
以上のように、光ポンプ・テラヘルツプローブ分光測定の結果を解析することによっ
て、固体の光キャリアダイナミクスを詳細に議論できることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 3 章 2 節から 4 節、および第四章の内容のすべては、今後学術雑誌に刊行予定であ
るため、非公開とします。 
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付録 A 三次非線形感受率 (૜) の表式 
 
 第四章では、測定した三次非線形感受率߯(ଷ)(−߱; 0,0, ߱)スペクトルを、三準位モデル
で解析することによって、励起子の準位のエネルギー、遷移双極子モーメント、ダンピ
ング定数を見積もった。ここでは、解析に用いた߯(ଷ)(−߱; 0,0, ߱)の完全な表式を与えて
おく。4-1-1 節に記したように、三次非線形感受率スペクトルは、 
  
߯(ଷ)൫−߱஢; ߱୧, ߱୨, ߱୩൯
=
ܰ݁ସ
6ߝ଴ℏଷ
℘ ෍ ቈ
ۦ݃|ݔ|ܽۧۦܽ|ݔ|ܾۧۦܾ|ݔ|ܿۧۦܿ|ݔ|݃ۧ
(߱௔ − ߱ఙ − ݅ߛ௔)൫߱௕ − ௝߱ − ߱௞ − ݅ߛ௕൯(߱௖ − ߱௞ − ݅ߛ௖)௔௕௖
+
ۦ݃|ݔ|ܽۧۦܽ|ݔ|ܾۧۦܾ|ݔ|ܿۧۦܿ|ݔ|݃ۧ
(߱௔ + ߱ఙ + ݅ߛ௔)൫߱௕ − ௝߱ − ߱௞ − ݅ߛ௕൯(߱௖ − ߱௞ − ݅ߛ௖)
+
ۦ݃|ݔ|ܽۧۦܽ|ݔ|ܾۧۦܾ|ݔ|ܿۧۦܿ|ݔ|݃ۧ
(߱௔ + ߱ఙ + ݅ߛ௔)൫߱௕ + ௝߱ + ߱௞ + ݅ߛ௕൯(߱௖ − ߱௞ − ݅ߛ௖)
+
ۦ݃|ݔ|ܽۧۦܽ|ݔ|ܾۧۦܾ|ݔ|ܿۧۦܿ|ݔ|݃ۧ
(߱௔ + ߱ఙ + ݅ߛ௔)(߱௕ + ௝߱ + ߱௞ + ݅ߛ௕)(߱௖ + ߱௞ + ݅ߛ௖)
቉ 
(A. 1) 
 
と表される [104]。本研究で用いた三準位モデルでは、基底状態|0ۧ、一光子遷移許容の
odd-parity の準位 |1ۧ、一光子遷移禁制の準位 |2ۧを仮定する。このとき、|ܽۧ 、|ܿۧ は|1ۧ
に対応し、|ܾۧは|0ۧ、|2ۧのどちらかとなる。 従って、(A.1)は次のように書き直せる。 
 
߯(ଷ)൫−߱஢; ߱௜, ௝߱, ߱௞൯
=
ܰ݁ସ
6ߝ଴ℏଷ
℘ ቈ
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱௔ − ߱ఙ − ݅ߛ௔)൫߱௕ − ௝߱ − ߱௞ − ݅ߛ௕൯(߱௖ − ߱௞ − ݅ߛ௖)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱௔ + ߱௜ + ݅ߛ௔)൫߱௕ − ௝߱ − ߱௞ − ݅ߛ௕൯(߱௖ − ߱௞ − ݅ߛ௖)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱௔ + ߱௜ + ݅ߛ௔)൫߱௕ + ௝߱ + ߱௞ + ݅ߛ௕൯(߱௖ − ߱௞ − ݅ߛ௖)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱௔ + ߱௜ + ݅ߛ௔)(߱௕ + ௝߱ + ߱௞ + ݅ߛ௕)(߱௖ + ߱௞ + ݅ߛ௖)
቉ 
(A. 2) 
 
ただし、ۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧ ≫ ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧであるので、ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧに比例
する項は無視した。(߱௜, ௝߱, ߱௞)のうち二項を 0 とすることで、電場変調分光法に対応す
る߯(ଷ)(−߱; 0,0, ߱)スペクトルは次ページのように得られる： 
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߯(ଷ)(−߱; 0,0, ߱)＝
ܰ݁ସ
3ߝ଴ℏଷ
ቈ
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ − ߱ − ݅ߛଵ)(߱ଶ − ݅ߛଶ)(߱ଵ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ߱ + ݅ߛଵ)(߱ଶ − ݅ߛଶ)(߱ଵ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ߱ + ݅ߛ௔)(߱ଶ + ݅ߛଶ)(߱ଵ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ߱ + ݅ߛ௔)(߱௕ + ݅ߛ௕)(߱ଵ + ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ − ߱ − ݅ߛ௔)(߱ଶ − ߱ − ݅ߛଶ)(߱ଵ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ݅ߛଵ)(߱ଶ − ߱ − ݅ߛଶ)(߱ଵ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ݅ߛଵ)(߱ଶ + ߱ + ݅ߛଶ)(߱ଵ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ݅ߛଵ)(߱ଶ + ߱ + ݅ߛଶ)(߱ଵ + ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ − ߱ − ݅ߛଵ)(߱ଶ − ߱ − ݅ߛଶ)(߱ଵ − ߱ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ݅ߛଵ)(߱ଶ − ߱ − ݅ߛଶ)(߱ଵ − ߱ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ݅ߛଵ)(߱ଶ + ߱ + ݅ߛଶ)(߱ଵ − ߱ − ݅ߛଵ)
+
ۦ0|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|2ۧۦ2|ݔ|1ۧۦ1|ݔ|0ۧ
(߱ଵ + ݅ߛଵ)(߱ଶ + ߱ + ݅ߛଶ)(߱ଵ + ߱ + ݅ߛଵ)
቉ 
(A. 3) 
 
 
第 4 章で߯(ଷ)(−߱; 0,0, ߱)スぺクトルを解析する際には、式(A.3)を用いた。(A.3)の 12 個
の項のうち、最も寄与が大きいのは、黄色で示した項である。この項は、߱~߱ଵ, ߱ଶです
べての分母が共鳴するため、他の項と比べて大きな寄与を持つ。式(4.1.4)、式(4.4.5)に主
要項としてこの項のみを記したのは、この理由による。 
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付録 B クラマース・クローニッヒ変換による 
    スペクトルの導出 
  
 第 4 章で述べたテラヘルツ波を用いた電場変調分光法では、電場印加（テラヘルツ波
照射）による反射率の変化Δܴ/ܴスペクトルを測定する。Δܴ/ܴスペクトルから誘電率の
変化スペクトルを得るには、クラマース・クローニッヒ変換を用いる必要がある。ここ
ではその手法を記す。クラマース・クローニッヒの関係式を用いると、物質の反射スペ
クトル ܴ(߱)から、反射時の位相変化ߠ(߱)スペクトル（あるいはその逆）を求めること
ができる。その表式は次のように表される [117]。 
ߠ(߱) = ܲ න
ln ඥܴ(߱)
߱ଵଶ − ߱ଶ
ஶ
଴
݀߱ଵ                      (B. 1) 
 
ところで、物質の屈折率と消衰係数はܴ(߱)、ߠ(߱)を使って次のように表される [117]。 
݊ =
1 − ܴ
1 + ܴ − 2 cos ߠ √ܴ
                          (B. 2) 
݇ =
2 sin ߠ √R
1 + ܴ − 2 cos ߠ √ܴ
                          (B. 3) 
複素誘電率ߝ̃ = ߝଵ + ݅ߝଶは、屈折率と消衰係数を用いて、 
ߝଵ = ݊ଶ − ݇ଶ                              (B. 4) 
ߝଶ = 2݊݇                                 (B. 5) 
である。ここで、電場を印加することによって、反射率が微小量Δܴだけ変化したとする。
このとき、位相の変化Δߠは、Δߠ = ୢఏ
ୢோ
Δܴの関係から、 
 
Δߠ(߱) = ܲ න
Δܴ
ܴ
1
߱ଵଶ − ߱ଶ
ஶ
଴
݀߱ଵ                       (B. 6) 
 
と表すことができる。同様の関係を用いて、(B.2)-(B.6)から、誘電率の微小変化を求め
ると、次の関係が得られる [118]: 
 
Δߝଵ =
ߙ
2
Δܴ
ܴ
+ ߚΔߠ                           (B. 7) 
Δߝଶ =
ߚ
2
Δܴ
ܴ
+ ߙΔߠ                           (B. 8) 
ただし、ߙ = ݊(݊ଶ − 3݇ଶ − 1)、ߚ = ݇(3݊ଶ − ݇ଶ − 1)である。本研究では、テラヘルツ波
を用いた電場変調分光法によって測定した Δܴ/ܴスペクトルから、式(B.6)を用いて
Δߠ(߱)を求め、式(B.7)、(B.8)によって誘電率の変化を計算した。 
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